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1.- INTRODUCCION
1 - INTRODUCCION
1.1.- REACCIONES HETERPGENEAS SOLTVO-FLUJVO NO CATALITICAS
Las reacciones s61ido-fluido no catalîticas juegan un deci­
sive papel en la industria quîmica actual. Ademâs de la importancia 
de ciertos procesos que las incluyen -desactivaciôn de catalizadores, 
tostaciôn de sulfures, etc.-, es de destacar el extenso campo que 
abarcan: metalurgia, combustiôn de sOlidos, gasificaciôn y licuefac- 
ciôn de carbôn, etc.
En la década presents, el estudio de este tipo de reaccio­
nes ha conseguido importantes avances, debidos, en gran parte, al de- 
sarrollo de modèles matemSticos complejos -pero solubles mediante 
los poderosos instrumentes de cSlculo actuales-, asî como, del empleo 
de sofisticadas técnicas expérimentales -con las que se pueden obte- 
ner datos interprétables con los calculadores comentados-, Ambas cir 
cunstancias permiten determinar los parSmetros necesarios para la apli 
caciôn de los modelos citados.
Actualmente, la metodologla seguida a la hora de enfocar el 
estudio de estas reacciones es paralela a la seguida en el de los pro 
cesos catalîticos heterogëneos,* sin embargo, el papel desempenado por 
el sôlido en las reacciones heterogëneas no catalîticas es, general- 
mente, mâs complicado de estudiar, ya que, con frecuencia, su estruc- 
tura cambia continuamente a lo largo del transcurso de la reacciôn.
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Por otra parte, en las reacciones que nos ocupan, es necesario incluir 
el tiempo flsico como variable, mientras que en las catalîticas es-- 
ta variable solo influye en los estudios de desactivaciôn de cataliza­
dores, naturalmente, considerando procesos continues.
El proceso global de las reacciones s61ido-fluido, puede, 
para su estudio, ser desglosado en una serie de fenômenos, mâs simples, 
que se describen a continuaciôn:
a) Difusiôn de los fluidos en la pelîcula que rodea al sôlido.
Se entiende, tanto del reaccionante -frecuentemente gaseo- 
80-, como del producto o productos de reacciôn en el caso 
de productos fluidos, tambiën con frecuencia, gaseosos.
Esta etapa ha sldo la mâs estudiada -quizâs es la major co- 
nocida. Aunque es posible calculer la velocidad de trans- 
ferencia de materia entre la corriente gaseosa y la super 
ficle sôlida,por resoluciôn simultânea de las ecuaciones de 
flujo y difusiôn, con una gran exactitud, normalmente,en el 
estudio de las reacciones s61ido-fluido no catalîticas, se 
adoptan aproximaciones, que si bien le dan un mayor empiris 
mo a los tratamientos, el câlculo de los coeficientes se 
simplifies de forma considerable, sin que con ello la preci 
siôn del tratamiento disminuya excesivamente.
b) Difusiôn en el interior de la partîcula sôlida.
4.
Este fenômeno puede tener importancia, no solo en particules 
porosas, sino tambien en materiales inicialménte no poro- 
sos, en los que los productos sôlidos de reacciôn constitu- 
yen una ceniza porosa que queda adherida a la partîcula pri 
mitiva, o mejor, al nûcleo reaccionante.
Su estudio es mâs complicado que el de la difusiôn molecular, 
ya que existen problèmes de interacciôn con el sôlido. !
i
Se puede afirmar que la velocidad de difusiôn en el interior i
de los poros es siempre igual o menor que la difusiôn molecu 
lar para las raismas condiciones; obviando, en principle, el |
poco explicado mécanisme de migraciôn superficial (1). . |
En el estudio de este tipo de difusiôn se suele utilizer un |
coeficiente de difusiôn efectivo, parâmetro en el que se tie 
ne en cuenta no solo la forma -mécanisme- de difusiôn del |
fluide en el interior del sôlido, sino tambiën la estructura
1
geomêtrica de los sôlidos; estructura por otra parte, muy |
compleja, ya que consta de un gran nûmero de poros de distin- 
tos tamanos y formas, interconectados entre sî irregularmen- 
te.
Si bien existen cuatro posibles mecanlsroos de difusiôn, sola- 
mente se harâ referenda a dos -difusiôn ordinaria o molecu­
lar y difusiôn de Knudsen- dado que los otros dos mécanismes 
-migraciôn superficial y flujo forzado- ocurren con menor fre 
cuencia y su estudio présenta, en la actualidad, grandes difi- 
cultades.
La difusiôn molecular suele ocurrir cuando los poros son 
grandes y el fluido denso, ya que en estos casbs el nûmero 
de choques entre las propias molêculas es superior al nûme­
ro de choques entre las molêculas y las paredes del poro.
La difusiôn en régimen de Knudsen se da, por el contrario, 
en poros pequenos y fluidos de baja densidad, por lo que 
los choques con las paredes son mâs frecuentes que entre 
las propias molêculas. Cuando se produce el choque con la 
pared del poro, las molêculas son adsorbidas momentâneamen- 
te Y eraitidas en direcciones al azar.
Existen varios modelos para describir la estructura de los 
sôlidos porosos, El mas simple es el de "poros paralelos" 
desarrollado por Wheeler (2); en ôl se considéra que el 
ârea vacîa por unidad del ârea total es la porosidad de par 
tïcula. Entonces, el flujo de difusiôn por ârea total serâ 
proporcional al flujo correspondiente en el caso de que no 
haya sôlido, siendo la constante de proporcionalidad la mag 
nitud porosidad de partîcula. La irregularidad de los po­
ros se engloba en el denominado factor de tortuosidad.
Otro modèle propuesto es de "poros al azar" de Wakao y Smith 
(3) ; desarrollado para materiales que presentan distribuciôn 
bimodal de poros -microporosidad y macroporosidad-. El 
modelo tiene en cuenta très tipos de difusiôn, segûn que es­
ta sea a travês de los macroporos, de los microporos o de 
los macro y microporos en serie.
Se han desarrollado otros modelos como el modelo de "poros 
convergentes-divergentes" de Foster y Butt (4) y el de "gas- 
polvo", mas recientemente desarrollado por Mason y Col.(5>
6) .
En cualquier caso, la comparaclÔn entre los valores experi- 
metales y los proporcionados por estos diverses mëtodos co­
mentados se ajustan aceptablemente en determinados cases y 
en otros no. Si acaso, parece ser el modelo de "poros pa­
ralelos" el que mejores resultados proporciona (7).
Esta somera descripciôn sobre la problemdtica existente a la 
hora del câlculo del coeficiente de difusiôn efectivo, da 
idea de la complejidad de la misma y de la dificultad de de­
terminar a qué modelos puede ajustarse un coeficiente de di­
fusiôn determinado experiraentalmente, mâs teniendo en cuenta 
las variaciones estructurales que suele sufrir el sôlido en 
el tipo de reacciones que nos ocupa.
c) Etapa quîmica de reacciôn.
Esta etapa puede ser descrita, al menos de forma aproximada, 
mediante la isoterma de adsorciôn de Langmuir (81. Sin 
embargo, dependiendo del mecanismo microscôpico de la reac­
ciôn quîmica, la ecuaciôn que describe la velocidad de es­
ta etapa puede tener entre dos y siete constantes empîricas 
( 9 ) .
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Las ecuaciones relatives a la etapa quîmica pueden, en caso 
de ajustarse adecuadamente a los datos expérimentales, pro- 
porcionar valores -por extrapolaciôn- en condiciones no en- 
sayadas. La certidumbre de que se cumpla la condiciôn im- 
puesta es difîcilmente alcanzable, dado la, normalmente, am- 
plia.disperslôn de los datos cinêtlcos obtenidos empleando 
las técnicas expérimentales habituales. En este sentido, 
es claro, que pequenas variaciones entre los valores experi 
mentales y las proporcionadas por las ecuaciones estableci- 
das pueden ser atribuidas, por ejemplo, a la deterrainaciôn 
de la magnitud de las constantes de adsorciôn, el factor pre 
exponencial, la energîa de activaciôn aparente, etc. El 
problema se complice cuando dos mécanismes microscôpicos di- 
ferentes de reacciôn se ajustan con parecida precisiôn a los 
datos expérimentales. Esto lleva a utilizer, generalmente, 
ecuaciones de velocidad para la etapa quîmica de tipo poten- 
cial; eliminando, no obstante, la posibilidad de extrapola- 
ciôn, pero disminuyendo la dificultad del tratamiento.
Se puede observer, basândose en las isotermas de adsorciôn, 
que el orden de reacciôn puede varier entre cero y dos, de­
pendiendo de que el reaccionante gaseoso sea fuerte o leve- 
mente adsorbido.
Estas consideraciones se han comprobado experimentalmente, 
de forma que el valor del orden de reacciôn es funciôn de 
condiciones taies como, reactividad de los reaccionantes, 
temperature, presiôn, etc. (10, 11).
8.
d) Transferencia de calor entre la corriente gaseosa y la par­
tîcula sôlida.
El transporte de energîa puede llegar a tener particular 
importancia cuando el tipo de reacciôn que tiene lugar lle­
va implîcito un intercambio de calor considerable -reaccio­
nes muy endotérmicas o muy exotérmicas-. En ocasiones, in 
cluso, se ha observado (12, 14) por separado, el estudio, 
de la transferencia de calor por convecciôn y/o radiaciÔn 
entre la partîcula sôlida y la corriente gaseosa y la trans 
ferencla por conducciôn en el interior del sôlido.
El tratamiento a seguir en estos estudios es similar al 
apuntado al estudiar la transferencia de materia en ambos 
casos.
e) Cambios de estructura en el sôlido-reaccionante.
Este fenômeno tiene relaciôn directs con la etapa de difusiôn 
en el exterior de la partîcula, ya que, en la mayorîa de los 
casos, a medida que la reacciôn transcurre las caracterîs- 
ticas de là estructura sôlida varîan, bien por formaciôn de 
poros mayores o estructura mâs abierta, bien disminuyendo 
el nûmero y diâmetro de los mismos, con la consiguiente va- 
riaciôn en el coeficiente de difusiôn efectivo, cuya extensa 
problemâtica ha sido anteriormente comentada.
Los cambios estructurales pueden ser debidos a fenômenos ta­
ies como la propia reacciôn quîmica, sinterizàciôn, expan- 
siôn, reblandecimiento, desmoronamiento, etc, produciêndose 
a veces varios de estos fenômenos simultSneamente.
Los cambios de estructura debidos a la reacciôn quîmica, a 
veces, se detectan en reacciones en las que los productos 
son fluidos (15) , pero normalmente las variaciones ocurren 
en reacciones con productos sôlidos. La forma de tener en 
cuenta los cambios de estructura, en los estudios cinêticos, 
consiste en utilizer modelos en los que el coeficiente de 
difusiôn efectivo en el interior del sôlido reaccionante y 
en el producto de reacciôn sean diferentes. Para simplifi- 
car el coroplejo problema, se supone que estos cambios no se 
producen a travês de estructuras intermedias.
Cuando ocurre el fenômeno de la sinterizàciôn, las partîculas 
sôlidas se compactan, disminuyendo su porosidad, lo que suele 
producirse, generalmente, a temperatures cercanas al punto 
de fusiôn. Es un fenômeno muy complejo en el que no es po­
sible predecir los cambios estructurales que se producen.
El aumento del volumen de la partîcula durante la reacciôn 
ha sido estudiado experimentalmente por varios investigado- 
res (16-21), dada su importancia en el diseno de reactores 
industriales. No se conoce, en la actualidad, la forma de 
predecir los aumentos de volumen, no obstante, basândose en
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datos expérimentales (22) se puede dar como limite mSximo 
un aumento de volumen, para que éste no produzca danos irre 
parables en el reactor, un valor alrededor del 20%. La 
tendencia lôgica para intenter explicar dicho aumento de vo 
volumen se basa en determinar las transformaciones cristalo 
grâficas ocurridas durante la reacciôn (23).
El reblandecimiento puede tener una importancia decisive 
cuando se trabaja a temperatures cercanas a las de fusiôn 
delsôlido. Este fenômeno puede ser considerado, a la hora 
de realizar un estudio cinético, como un caso extremo de 
sinterizàciôn, ya que los efectos son los mismos -dismlnu- 
ciôn de nûmero y tamano de poros, aglomeraciones, etc.-.
El desmoronamiento de las particules sôlidas puede producir 
errores en el estudio cinético, ya que al disminuir y variar 
la forma de las mismas puede cambiar la magnitud o el meca­
nismo de la difusiôn en su interior. A nivel industrial, 
si bien puede aumentar la velocidad del proceso, también 
puede aumentar la pêrdida de carga del sistema (24, 25).
Una vez expuestos, de forma somera, los distintos fenômenos 
a tener en cuenta en las reacciones sôlido-fluido no catalîticas, el 
siguiente paso es relacionar y cuantificar el mayor nûmero de los ci­
tados fenômenos, consiguiéndose tal fin mediante la aplicaciôn de mo­
delos que tratan de describir el proceso.
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Varios autores han conseguido tener en cuenta, mediante mo­
dèles matemStlcos diverses, les fenôraenos de difusiôn, reacciôn quîmi 
ca, transferencia de energla e incluse la estructura inicial del s61i 
do reaccienante, no siendo pesible, hasta el memento, tener en cuenta 
la posibilidad de que determinades fenômenes, paralelos al proceso de 
reacciôn, preduzcan cambios estructurales en el sôlido -tante en el reac 
cionante, cerne en las cenizas-, si bien diches autores han intreducido 
paramétrés aleatorics en las ecuaciones que definen el modèle, con el 
fin de ajuster dicho medelo a resultados expérimentales obtenidos en 
unas condicienes en las que se haya comprobado la existencia de algu- 
no de les fenômenes paralelos anteriormente comentados.
Les modèles desarrollades para el estudio de este tipo de 
reacciones pueden ser agrupados en très grupos claramente diferencia- 
dos !
—  Modèles de Men y col., se desarrellan a partir de 1955 y 
estSn basades en plantear les balances de materia y energla 
en el interior de una particula peresa, sin tener en cuenta 
les partlculas mâs elementales que la forman. Supenen que 
les coeficientes de difusiôn efectivos, a travês del reaccio 
nante y del producto de reacciôn, ne varlan a le largo de la 
reacciôn.
—  Modèles de granules, desarrollades en la ûltima dëcada per 
Szekely y col., consideran que cada particula esta formada 
per pequenos granules, les cuales pueden tener formas diver- 
sas.
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Estes medelos ofrecen la posibilidad de introducir, corne se 
ha comentade anteriormente, parSmetres aleatorics con el 
fin de ajustar les modèles a resultados expérimentales en 
reacciones en que tienen lugar fenômenos que preducen cagj 
bios estructurales.
En el tercer tipo se intreducen etros modèles cuya aplica- 
ci6n a resultados expérimentales concretes es exigua, bien 
per ser de reciente desarrolle o bien per ser aplicables 
solo a determinades cases concretes.
Las condicienes que ha de cumplir un modèle son: que cons-
tituya la representaciôn mâs prôxima al proceso real y que pueda em-
plearse sin una ceraplicaciôn raatemâtica excesiva ( 26 ) per le que ca­
da une de les tipos citados, se desglosan para poder introducir las
simplificacienes opertunas, de forma que sean solubles para cada tipo 
de reacciôn.
Dade que les modèles propuestos per VIen y col. han side com- 
probados experimentalmente en un mayor nûmero de sistemas -probablemen 
te, per ser les primeramente propuestos- y teniendo en cuenta ademâs, 
que dichos modèles siguen un razonamiento mâs intuitive que el reste, 
se expondrân en detalle, haciendo finalmente una comparaciôn con etros 
modèles desarrollades.
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1.1.1.- MOPELOS PE WEN
Estos modèles consideran partlculas esféricas en las cuales 
tiene lugar una reacciôn irreversible entre un gas y un sôlido -de or 
den cero respecte al sôlido- para dar productos sôlidos.
Al comienzo de la reacciôn el gas pénétra en el sôlido has­
ta una cierta profundidad -que en determinados casos puede ser todo el 
radio de la particula- y reacciona con el sôlido: êsta es la denomi 
nada "zona de reacciôn"; en ella,les paramétrés dependientes del sôli 
do se consideran iguales a los del reaccienante pure.
A medida que la reacciôn progresa va apareciendo, en la par 
te externa de la particula, una corteza de sôlido totalmente reaccio- 
nado, pues la concentraciôn de reaccionante gaseoso es superior en la 
parte mâs externa de la particula y la reacciôn es mâs râpida. En 
esta segunda etapa,la particula se divide en dos partes claramente di 
ferenciadas: una capa externa en la que el gas se difunde en el pro­
ducto de reacciôn, y una zona, en el interior de la particula, en la 
que se producen difusiôn y reacciôn qulmica.
Para el planteamiento del balance de materia hay que tener 
en cuenta las dos etapas diferentes, tal y como se comentô anterior­
mente.
En la primera etapa, el balance de reaccionante gaseoso es 
de la forma:
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3C' 3C_ /•%
e. ^  = V.(d;^VC') t a llJ
En la que el primer miembro da a la ecuaciôn el caracter
no estacionario propio de las reacciones heterogêneas no catallticas.
El tërmino de la derecha del segundo miembro es el de reac­
ciôn qulmica, que tiene la forma:
~  ' rg = a kv (C^-C*) (2)
donde la diferencia de concentraciones es la fuerza impulsota de la 
difusiôn del reaccionante gaseoso en la zona de reacciôn. Como puede 
observarse, se considéra la velocidad de reacciôn independiente de la 
concentraciôn de reaccionante sôlido.
Las condiciones limite son:
r = R .-. = kma(Cac-c;^)
r = o .•. = O (3)
t  = O .-. Cg =  Cg^
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Cuando la reacciôn transcurre y Be forma la corteza de pro 
ducto, el balance de materia debe plantearse para las dos zonas, un 
balance en la corteza ya reaccionada y otro en la zona de reacciôn.
El balance en la corteza, sin tërmino de reacciôn qulmica, 
se expresa mediante la ecuaciôn
—  -  "  '"«A - A= V. (D_ VC.) (4)
Con las condiciones limite: 
r = R .’. C„ = O
® (5)
r = R .. 9C^ = (Caq - C^)
El balance en la zona de reacciôn conduce a ecuaciones 
idénticas a las [1] , (2) y la segunda de la ec. (3).
Las condiciones limite comunes a los dos balances son:
= ^A
.  D ^ ^ . V C A
(6)
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El balance de energla, igual que el de materia, se debe rea 
lizar para las dos etapas. En la primera de ellas, el balance de ca 
lor résulta:
% e  <3t> = + = (-AH*) -âf f7)
Siendo las condiciones de contorno;
r = R .-. k^.VT = (Tg-T^) +
r = O .'. VT = O (s)
t = O .'. T = To
En la segunda etapa de reacciôn el balance de energla en la 
corteza de productos résulta:
Cpe = 7.(ke VT) (9)
con condiciôn limite:
r = R .'. ke-VT = hc (Tg - Tq ) + hg (Tg* - T**) (lO)
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El balance en la zona de reacciôn es idêntlco al expresado 
por las ecuaciones flO) y segunda de la (12).
La condiciôn limite comûn a los dos balances de energla 
planteados, (?) y (9) , es:
r = rm .'. (VT) = (VT) (il)
La resoluciôn conjunta de los balances de materia y energla, 
en cualquiera de las dos etapas de reacciôn supuestas, es, generalmen- 
te, compleja y siempre laboriosa. Por tanto,las ecuaciones aplica­
bles a resultados expérimentales parten de simplificaciones, tanto 
mayores cuanto mâs sencillo sea el mecanismo concebido para cada reac­
ciôn .
La diferencia fundamental, de los balances expuestos con 
respecte a las reacciones catalizadas, es el tërmino no estacionario. 
Diversos autores (27,28), mediante consideraciones matemâticas, llegan 
a la conclusiôn de que,cuando la concentraciôn de reaccionante gaseoso 
es del orden de mil veces roenor que la concentraciôn de sôlido -esto 
ocurre para gases cuya presiôn de trabajo no sea muy alta-,se puede 
considérât el balance de materia en rëgimen estacionario sin errores 
apreciables.
La aproximaciôn al estado estacionario en el balance de ener 
gla,es posible, si la capacidad calorlfica del sôlido es muy baja y el
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calor de reacciôn es alto (29). En caso contrario, pueden darse va- 
riaciones bruscas de tetnperatura en la particule, sin poder ser refie 
jadas por el modelo (30).
Dada la dificultad de resoluciôn de las ecuaciones anterior 
mente expuestas, se aborda en primer lugar el estudio isotermo, desa- 
rrollando dicho estudio desde el modelo general isotermo a los modelos 
mâs simplificados, pasando posteriormente al estudio de un modelo sim­
plif icado no isotermo.
1.1.1.1.- Eitudio l6oten.mo
Cuando las reacciones a estudiar no van acompahadas de efeç 
tos térmicos importantes -calores de reacciôn bajos-, suponer que la 
reacciôn tiene lugar en rëgimen isotermo simplifica el tratamiento de 
los resultados expérimentales, sin que por ello se introduzcan erro­
res importantes.
1.1.1.1.1.- Modefo ^iotzAmo
Este modelo parte de las ecuaciones del balance de materia 
(l) a (c), eliminando los tërminos no estacionarios y suponiendo ta- 
mano de particula constante a lo largo de la reacciôn.
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En la primera etapa de la reacciôn -sin corteza de produc­
tos-, los perfiles de concentraciôn del gas vienen dados por;
CAo-CX 0VC
sh(0^.Ç)
Ç.sh(0^)
(12)
siendo:
0^ = R
a.kv.CV -'"So
1/2
(13)
VC = 1 + [[0v coth(0^) - g
^Sh
y la conversiôn de sôlido, por:
(14)
' '" v  " v c
(15)
donde: 0v = kv - (Ca o - CA*).t (16)
El tiempo al que comienza a considerarse la segunda etapa 
de reacciôn se obtiene enpleando la ecuaciôn:
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to =
C&*)
(17)
Siendo la concentraciôn de sôlido en la superficie exterior 
de la zona de reacciôn, la siguiente:
Cg - Cgo
sh(0^ . Ç) 
Ç.sh(0^)
(18)
Por resoluciôn simultanés de las ecuaciones del balance de 
materia en la zona de reacciôn y en la corteza de producto,pueden ob- 
tenerse los perfiles de la concentraciôn del reaccionante gaseoso en 
la zona de reacciôn, en el producto sôlido y en el limite entre arabos 
(31, 32).
La conversiôn de Reaccionante sôlido se obtiene mediante la 
siguiente ecuaciôn:
3 Cm 
(0^)2
[0;. Çm-‘^ oth(0^.Ç„) - l] (19)
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1.1.1.1. 2.- Mode.to dz Ndctzo VzcAzc-izntz
Exister» gran nûmero de reacciones que tienen lugar entre un 
gas y un sôlido no poroso, dando lugar a productos sôlidos porosos.
El tratamiento a seguir con este tipo de reacciones es aplicar los ba 
lamcescte materia,con la condiciôn de que el coeficiente de difusiôn 
efectivo en el reaccionante sôlido sea nulo; de esta forma, el balance 
general queda reducido a la ecuaciôn (4),con las condiciones limite 
siguientes:
r R . . kmA • (^ -Ao ~ *-Ac^
r = tç. . . = a.kg .
(20)
Resolviendo el sistema de ecuaciones se obtiene el perfil de 
concentraciôn del reaccionante gaseoso en la capa porosa de productos:
1 +
DeA
a * k « * Cs' gg.rc
■CAo
[it
1
[l -
1
a.kg.Cg^.r^ rc ^mA ^ R
(21)
y el tiempo necesario para alcanzar una determinada conversiôn de sôli 
do viene, entonces, dado por:
22.
R C
t = So
b Cfto ^mA DeA
X +
ks'Cgo
1 - (1-X) 1/3
2 DeA
(1-X) 2/3] (22)
Siendo X = 1 (23)
Las ecuaciones (2l) y (22) surgen de la conslderaciôh de 
que no existe una determinada etapa contrôlante de la velocidad, 
sino que en la velocidad global tiene influencia la difusiôn externa, 
la interna y la reacciôn qulmica, en un mismo orden de magnitud.
Cuando el proceso global tiene una etapa contrôlante -etapa 
cuya velocidad es mucho menor que cualquiera de las demâs-,las ecua­
ciones que relacionan la conversiôn del sôlido con el tiempo necesario 
para consegulrla se simplifican senslblemente.
Suponiendo que la etapa contrôlante es la difusiôn a travês 
de la pellcula gaseosa, la ecuaciôn (22) queda de la forma:
t = (24)
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siendo Tp el tiempo necesario para la conversiôn compléta de sôlido, 
cuando la etapa contrôlante de la reacciôn es la citada, y que viene 
dado por
Tp = ----(25)
3b-
Cuando la etapa contrôlante es la difusiôn en el interior 
del producto sôlido, la ecuaciôn caracterîstica es:
t = Td - 3 (1-X)2/3 + 2 (1-X)J (26)
donde:
Cgo-R2
6b. DgA • C-Ao
(27)
que es, igualmente, el tiempo necesario para alcanzar la conversiôn 
compléta del sôlido.
Si es la etapa de reacciôn qulmica la contrôlante, se ob­
tiene:
t = Tp (1 - (1-X)"/ ")1/3  (28)
24 .
siendo:
Ecuaciones similares han sido obtenidas por Levenspiel (26), 
planteando los balances de materia con las restricciones précisas pa­
ra la suposiciôn de las distintas etapas contrôlantes.
1.1.1.1.3.- Modzlo Nomogénzo
Este modelo parte de las ecuaciones générales del balance 
de materia, suponiendo que el coeficiente de difusiôn efectivo se man- 
tiene constante en toda la particula y durante todo el tiempo de reac- 
ciôn (D;^ = Dga)-
En el caso extremo de que el coeficiente de difusiôn efecti 
vo tenga un valor elevado, acompanado este hecho de una lenta etapa de 
reacciôn qulmica, de forma que la concentraciôn de reaccionante gaseo­
so se mantenga constante, y con igual valor en toda la particula, la 
reacciôn puede ser tratada como Nucleo Decreciente controlando la difu­
siôn en la pelxcula gaseosa, siendo difrcil la distinciôn entre ambos.
Cuando la difusiôn en el interior del sôlido es suficiente- 
mente lenta, para suponer que es la etapa contrôlante del proceso 
global, las ecuaciones que resultan son idénticas a las obtenidas con
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el modelo de Nûcleo Decreciente cuando la etapa contrôlante es la di­
fusiôn en el interior de las partlculas <32) .
Las resoluciones de las ecuaciones del balance de materia 
son validas para el modelo en cuestiôn, unificando los valores de los 
coeficientes de difusiôn efectivos.
Estas soluciones no son expuestas debido a que, como se ha 
comentado anteriormente, el modelo tiene un escaso margen de aplica- 
ciôn, motivo por el que, ademâs, no ha sido aplicado en la interpre- 
taciôn de resultados expérimentales.
1.1.1.2.- Eitud^o no ÂAotzAmo
La resoluciôn de las ecuaciones, de los balances de mate­
ria y energla, para el modelo general,résulta de una gran dificultad 
y, en casi la totalidad de los sistemas, se introduces simplificacio 
nés, por lo que la resoluciôn de las ecuaciones, aparté de su difi­
cultad, conduce a soluciones que carecen de valor prâctico.
Nos referirem.os, exclusivamente, al modelo de nûcleo decre­
ciente no isotermo dado, por el contrario, su gran aplicaciôn prâcti- 
ca.
Las ecuaciones diferenciales de partida son idénticas a las 
(4) y (9), para el balance de materia y de calor respectivamente, con 
las condiciones limite:
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r = r D_a.VC* = a.k_.Ce_.C._ (30)c •• eA" ' s'^ 'So '^Ac
r = •■• -Dea-VCa = a.Cg^ . (dr^/dt)
para el balance de materia, y
^ = -c -ke'VT = Ac'(Ts-T^) + - V )
r = rc 4.if.rc^ . a.k^.Cgc* C^j.-(-AH) + 4.n.rc^ k^ . VT =
4 . ir. rc3, Pc ,Cpc . (dT^/dt) (3l)
t = O T = Tj, = To
para el balance de energla.
En el balance de materia se han eliminado los tërminos de­
pendientes del tiempo, ya que, como se ha comentado anteriormente, 
la aproximaciôn al estado estacionario es vSlida.
Las ecuaciones propuestas pueden resolverse simultSneamente 
por mêtodos nûmericos, sin embargo, en el caso concrete de transferen 
cia de calor con frente de reacciôn môvil, son generaImente dificiles 
y complicadas de resolver.
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La soluciôn por mêtodos numêricos se simplifica, suponiendo 
que la distribuciên de temperatura en la capa de cenizas puede apro- 
ximarse a un perfil estacionario, con lo que se obtiene, de forma mâs 
simple, el tërmino de acumulaciôn de calor (36). Esta simplifica-
ciôn no es posible al final de la reacciôn, cuando el reaccionante sô­
lido estâ prâcticamente agotado.
El tërmino de acumulaciôn se calcula resolviendo la ecua­
ciôn (32), con la simplificaciôn expuesta anteriormente.
Acum =
r r \
. 2 9Tâ.u.Cpg. r .
3t
rc
dr (32)
La resoluciôn de las ecuaciones aludidas se simplifies mâs 
aûn, si se considéra la capacidad calorlfica del sôlido lo suficien- 
temente pequena para suponer una distribuciôn de temperatura estacio- 
naria durante todo cl tiempo de reacciôn -estado estacionario-. Asî, 
las ecuaciones que determinan la concentraciôn de reaccionante gaseo­
so y la temperatura en la superficie de reacciôn son, respectivamen­
te ;
'AC
*-Ao
(VTo) * '^ s' '"So
(Tç / Tq ) 
r^2 a.kg.Cgo °éA
1
R mA
(33)
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To = . a.kg.Cg^.Cac X-AHg) 1
rc R r2. he
(34)
1.1.1.3.- Rztdc-Côn zntAz toi dÂjzAzntzi 'modztoi
Cada uno de los modelos tratados représenta sltuaciones 
concretas y diferenciadas en sistemas de reacciôn sôlido-gas no ca- 
talîticos} no obstante, con el fin de unificar criterios y seguir 
un mismo tratamiento en los diferentes sistemas, se ha determinado 
la relaciôn que existe entre la constante volumétrica de velocidad 
de reacciôn -ky-, utilizada en los modelos general y homogéneo, y 
la constante de velocidad superficial -kg-, utilizada en el mode­
lo de nûcleo decreciente.
Este ûltimo modelo, como consecuencia de su mayor facili- 
dad de aplicaciôn, ha sido el mSs empleado, por lo que diversos au­
tores han intentado adaptar,los estudios llevados a cabo con el res­
te de los modelos (29, 32, 37-41), a este ûltimo.
Ishida y Men (42,43), dentro del modelo general, postulan 
très diferentes mécanismes, por medio de los cuales pueden transcu- 
rir este tipo de reacciones, segûn la estructura del sôlido reaccio 
nante, êstos son:
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reacciôn volumétrica en sôlidos muy porosos.
reacciôn en partlculas formadas por grSnulos de elevada den- 
sidad.
- reacciôn con crecimiento de poros cillndricos en el sôlido 
(39) .
A continuaciôn,se establecen,mediante las consideraciones 
matemâticas adecuadas en cada caso, la relaciôn que liga la constan­
te de velocidad de reacciôn superficial, segûn el modelo de nûcleo 
decreciente, con las magnitudes -convenientemente agrupadas- propias 
de los modelos antes citados. De esta forma, reducen el tratamien­
to de estos modelos, relativamente complejos, al de nûcleo decrecien 
te, del que ya se ha indicado su facilidad de aplicaciôn a los dates 
expérimentales de partida, sin introducir errores considerables.
Asî, para reacciones en sôlidos muy porosos la citada rela
ciôn es:
^s =
a.CSo
1/2
para 0 < n < 1 (35)
En partlculas sôlidas formadas por grânulos de alta densi-
dad :
30.
R" + 0„.R"/6
3 a .CSo
^eA
1 - c
R"
3 ■
1/2
(36)
Donde kg. y 0g son magnitudes referidas a los grSnu­
los que forman la particula,y r^* es el radio equivalents de grSnu- 
lo no reaccionado. La determinaciôn de estas magnitudes es difi- 
cil, por lo que la aproximaciôn al modelo de nûcleo decreciente para 
partlculas formadas por grânulos présenta, a veces, sérias dificul- 
tades. La aproximaciôn se facilita cuando la reacciôn en los gra­
nules se lleva a cabo con el control de una sola etapa.
Asi, cuando la etapa quimica contrôla la velocidad de reac 
ciôn en el grânulo, la ecuaciôn (36) se simplifica a:
k„ = 0,832 k:'»eA
R". a.CSo
1/2
(37)
Si es la difusiôn en la capa de productos que rodea el nû­
cleo del granule reaccionante, la constante de reacciôn superficial 
viene dada por:
3J..
2,01
p;a • °eA 
cg^.R-z.c,So
(38)
SI la reacciôn tiene lugar con crecimiento en los poros,
se obtiene:
a.ir.C^o-^Po-<^* - e^).(rp^ - 1) Lp
1/2
(38)
La magnitud c* -al igual que anteriormente- puede calcular- 
se mediante un complejo tratamiento matemStico (42),a partir del va­
lor de Gq .
Como puede observarse, las ecuaciones (35) a (39) tienen 
todas la nisma forma:
K.DeA
a.Cso
1/2
(40)
donde K puede ser determinada segûn la estructura sôlida y las condi­
ciones de reacciôn del sistema.
Cuando la reacciôn no puede ser estudiada en régimen iso­
termo, la constante de velocidad superficial équivalente suele
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determinarse con un error que, a veces, hace inaplicable la aproxima­
ciôn al modelo de nucleo sin reaccionar (43).
1.1.1.4.- TactoA de z£zctiv-cdad
De manera similar a las reacciones catallticas, se ha intro 
ducido (29, 31, 32) el denorainado factor de efectividad -Hg- definido 
como el cociente entre la velocidad de reacciôn real y la velocidad 
de reacciôn en condiciones del seno de la corriente gaseosa que atra 
viesa el lecho.
La diferencia entre el factor de efectividad definido en 
las reacciones catallticas y en las no catallticas, radica en el he­
cho de que, en el ûltimo caso, se define basado en las condiciones de 
temperatura y concentraciôn de la corriente fluida, y en el primero se 
define basado en la temperatura y concentraciôn en la superficie del 
catalizador sôlido.
Mediante el uso del factor de efectividad pueden analizarse, 
de forma sencilla,los efectos de transferencia de materia y calor, ca 
lor de reacciôn, energla de activaciôn, etc., en la velocidad global 
del proceso. Para el modelo de nûcleo decreciente, el factor de 
efectividad équivale a la velocidad de reacciôn adimensional por uni- 
dad de Srea de la interfase de reacciôn, siendo la ecuaciôn que defi­
ne este parSmetro, la siguiente:
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(Tç)« ^ Ac
ks(To)'CAo
(41)
que desarrollacta, para aplicaciôn inmediata, résulta:
Tc/To
exp [^E/RTq - (1 - Ta/Tg)]
+ 0C
^c 2 r : , R J
R ^Sh
siendo:
a.R.ks(To)
Dg a (To )
(42)
(43)
Cuando se considéra que la reacciôn tiene lugar en rëgimen 
isotermo la ecuaciôn (4l) se simplifica a la (44).
R- =
1 + 0c
rc f 1 " c l , _^s rc
R R Nsh R
(44)
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Como puede observarse, para sistemas de reacciôn isotermos, 
el valor del factor de efectividad tiene un valor mSximo Igual a la 
unidad y siempre se aproxima a este limite en los momentos finales de 
la reacciôn. Esto no ocurre en rëgimen no isotermo, en el que el ci 
tado factor alcanza valores superiores a la unidad -en reacciones exo 
térmicas-.
1.1.1.4.1.- InzitabltX-dadzA gzom(.tK/.ca y tlAmica.
Cuando la reacciôn tiene lugar en la superficie sôlida, el 
estudio de la velocidad de reacciôn y el anâlisis de los factores 
que intervienen en la reacciôn pueden ser abordados mediante el mode­
lo de nûcleo decreciente. Existen una serie de estudios expérimenta 
les (36, 44-47), basados en este modelo, que presentan conclusiones 
contradictorias. Este hecho puede explicarse suponiendo la existen­
cia de discontinuidades -inestabilidad- en el valor de la velocidad glo 
bal de reacciôn. Se consideran dos tipos de inestabilidades: geomê- 
trica y tërmica.
Para una particula con el nûcleo no reaccionado, la conver­
siôn global del sôlido aumenta continuamente, mientras que la veloci­
dad de reacciôn por unidad de ârea disminuye -ya que la concentraciôn 
del fluido va disminuyendo a travês de las cenizas, teniendo por lo 
tanto un valor menor en la superficie de reacciôn-, en consecuencia, 
ante una irregularidad en la estructura sôlida, dentro de esta irregu 
laridad,la velocidad de reacciôn serS menor a mayor profundidad en la 
misma, por lo tanto, dicha irregularidad tiende a aumentar su volu- 
men, y por tanto su superficie de reacciôn, asI que aumentan, tanto
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la velocidad de reacciôn del proceso -consumo de reactivos-, como la 
magnitud de la irregularidad estructural, notendiendo el sistema a 
compenser las variaciones primeramente producidas. Por ello, el fe 
nômeno se conoce como inestabilidad geométrica.
Para determiner con exactitud, a partir de los resultados 
expérimentales, en quê momento de la reacciôn tiene lugar esta ines­
tabilidad, se représenta el factor de efectividad trente a la conver- 
siôp de forma que cuando el factor de efectividad aumenta al aumentar 
la conversiôn puede asegurarse la existencia de inestabilidad geo­
métrica.
Esta forma de inestabilidad puede tener lugar tanto en condi 
clones isotermas como en no isotermas.
La inestabilidad tërmica solo es posible en reacciones exo- 
tërmicas, y puede ser debida a dos causas diferentes: una temperatura 
metaestable de operaciôn en un momento dado o una transiciôn sûbita 
de una a otra etapa contrôlante de la velocidad del proceso global.
Representando las velocidades de generaciôn y pêrdida de ca­
lor frente a la temperatura -(fig 1)- se obtienen una curva en S y una 
recta, respectivamente. Como puede observarse, si la temperatura en 
el seno del fluido es suficientemente baja -T'- la reacciôn tiene lu­
gar de forma estable, pero a una velocidad muy baja. Si la tempera­
tura es alta -T"*- la reacciôn se produce tambien sin discontinuidades
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en su velocidad y con un valor alto de esta magnitud. Cuando la tem­
perature en el seno del fluido es intermedia -t "- y la rèacciôn tiene 
lugar en las condiciones senaladas en el punto 3 (fig. 1), cualquier 
pequeno incremento de temperature en la superficie de reacciôn provo- 
ca que las condiciones del sistema pasen, de forma instantânea, a las 
definidas por el punto 4. De la misma manera,una pequena disminjciôn 
en la temperatura de la superficie de reacciôn lleva al sistema a las 
condiciones definidas por el punto 2. Por tanto, el punto 5 es un 
punto metaestable, en el que se cumplen las siguientes condicioaes:
Q gen. = Q per, (4S)
3 Q gen. 3 Q per.
3 3 Te
(46)
La inestabilidad debida a un cambio de la etapa contrôlante 
de la velocidad, tiene lugar sin variaciôn en las condiciones que ro- 
dean la partfcula sôlida, por variaciôn en las velocidades de geaera- 
ciôn y pérdida de calor (36-46).
Esta transiciôn sûbita de etapa contrôlante tiene lugar 
cuando la capacidad calorîfica de la partfcula sôlida es nula. Es­
te es consecuencia de la suposiciôn del estado estacionario, porque el 
cambio de etapa contrôlante no es instantâneo en realidad, y, por tan­
to, durante dicho cambio, la aproximaciôn al estado estacionario no es 
vâlida. De cualquier forma, la transiciôn puede tener lugar en un es 
pacio de tiempo relativamente corto, dando origen a una determlneda
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FIG. 1.- CALORES GENERADO Y PERDIDO vs. TEMPERATURA.
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forma de Inestabilidad. Cuando esta transiciôn tiene lugar, la velo­
cidad aumenta râpidamente pudiendo dar origen a inestabilidad geomé- 
trica durante la transiciôn.
Se han desarrollado varies criterios para predecir la posi- 
bilidad de inestabilidad térmica de cualguiera de los dos tipos. Asî, 
Beveridge y Goldie (44) , llegan a la conclusiôn de que no puede apa- 
recer inestabilidad térmica si se cumple que;
R
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(47)
Otros autores (45, 47-49) dan criterios de inestabilidad
similares.
La forma mSs utilizada de determinar la posibilidad de ines- 
tabilidades es mediante la representaciôn del factor de efectividad 
frente a la conversiôn, siendo las discontinuidades en la curva obte- 
nida lo que dénota la existencia las mismas. Sin embargo, dicha repre 
sentaciôn no proporciona informaciôn acerca de la magnitud relativa 
de la velocidad de las etapas individuales.
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1.1.1.5.- AptÂ,c.aai.6n a i-Cite.mai A.za.cc.^ onante.A
Ya en 1929, Ogawa (50) aplicô un modelo empirico, fâcilmen- 
te transformable al modelo de nûcleo sin reaccionar, para analizar el 
problema de difusiôn en la tostaciôn de sulfuro de zinc.
Weisz y Goodwin (51-52) aplican el raismo modelo a la com- 
bustiôn de depôsitos carbonosos en catalizadores, pudiéndoseconsiderar 
réginen isotermo en un determinado rango de temperaturas.
El sistema al que se ha aplicado en mâs ocasiones los modè­
les estudiados ha sido a las reacciones del carbôn, bien sea en com­
bustion (36, 53-56) o en gasificaciôn (57-60).
Por su creciente importancia cabe destacar los estudios so­
bre la hidjrofluoraciôn de compuestos de uranio en rêgimen isotermo 
(61, 62) y en rëgimen no isotermo (63).
Se han aplicado tambien dichos modelos a la tostaciôn de pi- 
ritas (45), tanto para rëgimen isotermo como no isotermo, y a la reduc 
ciôn de Ôxidos de hierro (64-68), dada su importancia industrial.
Los resultados obtenidos, aunque dif ieren de unos casos a o- 
tros, son, en general, aceptables.
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1.1.2.- MOVELO VE GRANULES
Este modelo, alternative de los estudiados anteriormente, 
parte de la suposiciôn de que las particules sôlidas -con forma de 
esteras, cilindros o plaças planas- estSn formadas por granulos in­
dividuales que, a su vez, pueden tener las très formas antes citadas, 
por lo que existen, en principio, nueve tipos bSsicos de particules, 
combinaciôn de la forma de êstas y de las de los grânulos que la com- 
ponen.
El modelo ha sido ampliamente estudiado por Shon y Szekely 
(69-73), generalizando numerosos modelos propuestos previamente (74- 
-79) .
En las ecuaciones de los balances de materia y energla se 
introduces paramètres relatives a la particule sôlida y a los grSnulos 
que la constituyen. Estes parSmetros son: superficie, volumen y faç 
tor de forma -que toma los valores 1, 2 6 3 segûn sean plaças planas, 
cilindros o esteras, respectivamente- de las particules.
Las simplificaciones realizadas para su resoluciôn son las 
siguientes:
Aproximaciôn âl estado estacionario para describir la con- 
centraciôn de reaccionante gaseoso en el interior de la par­
ticule (80) .
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- La estructura macroscôpica del sôlido es uniforme y no es 
afectada por la reacciôn.
El coeficiente de difusiôn efectivo no varia en el inte-- 
rior de la partfcula.
La difusiôn de reaccionante gaseoso, a travês de la capa 
de productos de los grSnulos individuales, no afecta a la ve 
locidad de reacciôn.
- Los gradientes de temperatura en el interior de los grSnu­
los son despreciables.
La resoluciôn de los balances de materia y energla se rea­
lize determinando, en primer lugar, el perfil de temperatura en la 
particule, que résulta idéntico al obtenido para reacciones en catali 
zadores porosos (81-83), posteriormente, se relaciona el perfil de 
temperatura con la constante cinêtica de velocidad, y ésta se introdu 
ce en el balance de materia, que se resuelve con las condiciones limi 
te correspondientes, usando têcnicas de linearizaciôn e iteraciôn 
(71, 84, 85).
En sistemas isotermos, la resoluciôn analitica del balance 
de materia es posible solaroente cuando el factor de forma de los grS­
nulos es igual a la unidad -plaças planas-, siendo las soluciones si­
milares a las obtenidas en el modelo anterior para el caso isotermo, 
pero conteniendo los parSmetros caracteristicos de este ûltimo.
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Evans (86) ha desarrollado un programa de cSlculo para la 
soluciôn numérlca del balance de materia, suponiendo grSnulos no pia­
nos y reacciôn de primer orden respecte al reaccionante gaseoso. Si 
la reacciôn no es de primer orden, la soluciôn numérica es mas compli 
cada y se realiza por aproximaciones iterativas (71).
Cuando se aplica el modelo de granulos a sistemas isotermos 
en los que el reaccionante sôlido puede considerarse no poroso, a los 
grSnulos que constituyen las partîculas se les puede dar un factor de 
forma igual a la unidad -plaças planas- y las ecuaciones que se obtie 
nen,cuando una de las etapas es la contrôlante, son idênticas a las 
ecuaciones (24), (26) y (28), segûn que contrôle la difusiôn en la pe-
lïcula gaseosa que rodea al sôlido, la difusiôn en el interior de la 
capa de cenizas o la etapa de reacciôn qulmica, respectivamente.
El estudio no isotermo résulta de ùna gran complejidad y en 
todos los casos se necesitan simplificaciones importantes; no obstan­
te, Calvelo y Smith (87) obtienen una soluciôn numérica para la reac­
ciôn cuando los factores de forma de la particule y de los grânulos 
que la forman son iguales a très.
El modelo en estudio ha sido aplicado, para determinar su 
precisiôn, a resultados expérimentales obtenidos por diverses autores, 
en la mayorîa de los casos, con anterioridad a la postulaciôn del mis 
mo. El sistema al que se ha aplicado con mayor asiduidad es al de 
reducciôn de ôxido de hierro (88-93), aunque también se ha utilizado 
para interpreter datos expérimentales obtenidos en otros sistemas de 
reacciôn, como por ejemplo la oxidaciôn de nfquel (94).
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Los resultados obtenidos hacen pensar que el modelo posee 
una gran versatllidad, si bien con geometrias -de particule y grSnu- 
lo- complétas la utilizaclôn del mismo présenta graves inconvenientes 
en la deterrainaciôn de los diferentes parSmetros, mientras que para 
geometrias sencillas, la similitud con los modelos de Men es manifies 
ta.
1.1.3.- OTROS MOPELOS
En este apartado se hace referenda a aquellos modelos que, 
por diverses causas -su reciente publicaciôn, entre otras-, no han 
sido aplicados a mSs de dos o très sistemas de reacciôn.
Dentro de estos modelos cabe destacar el de "nûcleo disgre- 
gado", desarrollado por Park y Levenspiel (94, 95) para el estudio de 
reacciones de gases con sôlidos no porosos. Este modelo se basa en 
suponer que el sôlido, bajo la acciôn del reaccionante gaseoso, se 
transforma progresivamente, fisurSndose y formando grSnulos por en­
tre los cuales el gas pénétra fScilmente en la particule -primera eta 
pa-, reaccionando posteriormente, de forma que sigue el modelo de Nû­
cleo Decreciente en los grSnulos -segunda etapa-.
El tiempo necesario para la conversiôn total (t) es la suma 
de los tiempos necesarios para la disgregaciÔn del sôlido (t ,^) y la 
reacciôn en los grSnulos (Tg).
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El parSmetro caracterîstico del modelo (u>) es la relaclôn 
entre el tiempo necesario para la disgregaciÔn total y el tiempo ne­
cesario para la conversiôn total en la particule.
El modelo supone que la reacciôn puede transcurrir por 
dos caminos diferentes, segûn que la etapa contrôlante sea la disgre 
gaciôn o la reacciôn quimica; pudiendo estar controlada, la reacciôn 
en los grSnulos,por la etapa de difusiôn en la corteza que rodea a 
los mismos o por la reacciôn en elles, en cualguiera de los dos ca­
sos .
La determinaciôn de qué camino sigue la reacciôn y quê eta­
pa contrôla en los grSnulos suele résultat difîcil, no obstante, en 
determinados casos pueden realizarse simplificaciones. Asî, cuando 
la disgregaciÔn de las particules o la etapa quimica de reacciôn en 
los grSnulos son etapas lentas, la expresiôn a la que se llega, para 
relacionar la conversiôn en la particule con el tiempo necesario para 
realizarla, es idêntica a la obtenida para el modelo de nûcleo decre­
ciente cuando contrôla la reacciôn quimica (28). Cuando la reacciôn 
en los grSnulos estS controlada por la difusiôn en la capa de cenizas 
que rodea a los mismos, la expresiôn a que se llega es idëntica, asi 
mismo, a la obtenida segûn el modelo de Nûcleo Decreciente cuando con­
trôla la difusiôn en las cenizas.
Este modelo es aplicable a reacciones que transcurren con 
formaciôn de compuestos intermedios.
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Cunningham y colaboradores han desarrollado un modelo (96- 
101) que tiene en cuenta la variaciôn de superficie del sôlido a lo 
largo de la reacciôn, asî como del coeficiente de difusiôn efectivo, 
introduciendo el "môdulo de Thiele modificado”. Este môdulo se dé­
termina para el principio de la reacciôn, igual que en las reaccio­
nes catalîticas, para posteriormente introducir un factor de correc- 
ciôn que varia a lo largo de la reacciôn.
El modelo ha sido aplicado a la tostaciôn de ôxido de zinc 
(100) y a la reducciôn con hidrôgeno de compuestos de cromo-zinc (102), 
con resultados satisfactorios.
Roach y Prosser (103) proponen un modelo con el fin de de­
terminar la conversiôn y la velocidad de reacciôn,basSndose en las 
medidas del tamano de partfcula, radio de poro, porosidad, tortuosidad 
percentage de réactive en el sôlido etc., sin necesidad de datos cinê 
ticos. Parecen ser de utilidad para disenos preliminares.
Fan V colaboradores (104-106) han desarrollado un modelo en 
el que se tiene en cuenta la variaciôn del coeficiente de difusiôn 
efectivo y del volumen de huecos con la concentraciôn de sôlido reac­
cionante. El modelo se ajusta de forma satisfactoria a los resulta­
dos expérimentales obtenidos para la reducciôn de magnetita con monô- 
xido de carbono.
Recientemente, Ishida y colaboradores (107,108) han estu­
diado la variaciôn de la presiôn parcial del reaccionante gaseoso en 
el interior del sôlido y su influencia en la velocidad de reacciôn.
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Se aplicô a la carbonataciôn de ôxido de calcic, introduciendo gas 
inerte en la corriente gaseosa y comprobando la influencia del mismo 
en la presiôn parcial del reaccionante gaseso en el interior de la 
particule, y por tanto, la influencia en la velocidad de reacciôn glo 
bal.
Bohnsted (109) describe un modelo general de reacciôn, que 
puede ser aplicado tanto en el caso de porosidad de particula cambian- 
te, como en el que êsta se mantenga constante; no es preciso asumir 
con anterioridad el orden de reacciôn del gas y del sôlido, asi como 
tampoco es necesario, asumir quê etapa es la contrôlante del proceso.
Por otra parte,cabe senalar aquellos autores que desarrollan 
modelos para sistemas de reacciôn concretos(110,111). Tal es el ca­
so de estudios realizados con el fin de eliminar SO2 mediante ôxido 
de magnesio coprecipitado.
Existen, finalmente, modelos basados en considerar que el 
gas circula en los poros segûn el modelo de flujo pistôn (112), tenien 
do en cuenta los cambios de geometria en el poro. Han sido aplicados 
a la adsorciôn de SO2 por CaO con resultados positivos.
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De lo expuesto pueden,deduclrse unas conclusiones générales,
como son :
Cuando la geometria del sôlido es sencilla y/o el rëgimen 
no puede considerarse isotermo es conveniente ensayar, en pri 
mer lugar, los modelos de Men, por su mayor sencillez.
Cuando la geometria de sôlido no es sencilla, y puede consi­
derarse rëgimen isotermo, el modelo de 'grânuloW' suele repré­
senter- con precisiôn el proceso.
- Cuando se dan las très circunstancias siguientes, el sôlido 
es no poroso, la reacciôn transcurre a travës de la formaciôn 
de compuestos intermedios y puede considerarse rëgimen isoter­
mo, el modelo de 'hûcleo disgregadd' es, en principio, el mSs ade 
cuado.
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1.2.- RECUPEKACION VE CLORO VE COmiENTES HES1VUALES GASEOSAS
El cloro es una sustancia que a concentraciones bajas -apro 
ximadamente 3 ppm- ya produce efectos desfavorables en el organisme, 
tales como irritaciôn de los ojos, nariz y mucosas. Cuando las con­
centraciones en el aire aumentan, estos efectos llegan a ser fatales 
para la vida, tanto animal como vegetal.
En las plantas de producciôn de cloro, las celdas electro- 
liticas, los equipos de refrigeraciôn del cloro formado y los siste­
mas de secado operan a una presiôn ligeramente inferior a la atmosfê 
rica, con el fin de evitar escapes, sin que por ello el riesgo se eli 
mine de forma absolute.
Una fuente importante de emisiôn de cloro es la operaciôn 
de licuefaciôn del mismo, en la cual pueden llegar a expulsarse gases 
con un contenido en cloro de hasta el 50% en volumen. Otras fuentes 
de emisiôn, aunque con menor entidad, pero sin dejar de tener importan 
cia, son las operaciones de limpieza de los distintos envases en los 
que se transporta cloro.
AdemSs de las plantas de producciôn, son fuentes de emisiôn 
de cloro aquellas operaciones en las que se consume como réactive, 
taies como cloraciones de compuestos orgSnicos, blanqueo de pastas ce- 
lulôsicas, etc.
■V..-
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Se han desarrollado diverses mêtodos con el fin de eliminar 
el contenido de cloro de gases residuales. En la mayorîa de los ca­
sos la retenciôn de cloro se efectûa por un sistema de contacte del 
gas residual con un lîquido, bien sea agua pura, disoluciones acuosas o 
compuestos orgSnicos. En otros casos, la retenciôn se realiza por ad­
sorciôn en gel de silice. En cualguiera de los sistemas, los gases 
mSs o menos agotados se expulsan por una chimenea.
El contacte don la fase liquida citada suele llevarse a ca- 
bo en coluranas de liuVia (goteo, pulverizaciôn). Cuando el liquide 
que retiene el cloro es agua (113, 114), suele utilizarse seguidamen- 
te algûn otro mêtodo de retenciôn mâs efectivo, para posteriormente 
enviar los gases a la chimenea.
La concentraciôn de cloro para la que se obtiene un rendi- 
miento Ôptimo en la columna es de alrededor de un 15% en volumen, sien 
do la concentraciôn en los gases que abandonan la misma de 5.000 a 
10.000 ppm. El relleno de la columna suele ser cerSmico.
El cloro absorbido en el agua puede recuperarse mediante ca- 
lefacciôn, o bien tratar el agua con algûn agente reductor, para for­
mat iôn cloruro, de poder contaminante despreciable.
Cuando se emplean disoluciones alcalinas en la retenciôn de 
cloro, los gases que abandonan el sistema de retenciôn suelen présen­
tât concentraciones muy bajas -a veces por debajo de 1 p.p.m.- Los pro 
ductos de reacciôn son hipocloritos, cloruro sôdico y agua? productos
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de difîcil utilizaciôn posterior, aunque a veces el hipoclorito forma­
do se emplea en procesos de blanqueo de pulpas y papel. Dado el poder 
contaminante de los hipocloritos en el agua, deben ser eliminados, pa­
ra lo que existen dos caminos, uno de reduciôn a cloruros y otro de re- 
cuperaciôn del cloro, concentrado y con posibilidad de ser utilizado 
posteriormente.
Kinosse (115) ha desarrollado un proceso para la eliminaciônde 
hipocloritos por descomposiciôn catalltica, siendo los productos fina­
les cloruros y oxîgeno. El catalizador -sales de cobalto- se intro­
duce en la corriente del lîquido que sale de la columna de absorciôn, 
pasando la raezcla, posterioraente,a un tanque de descomposiciôn de hi­
poclorito; el objeto de este tanque es conseguir el tiempo de contacte 
necesario para la descomposiciôn -que suele ser de unas seis horas-.
El oxîgeno formado se almacena en un tanque, el exceso de hidrôxido se 
récupéra en un separador y el cobalto se recoge como precipitado de 
ôxido de cobalto, recibiendo un tratamiento posterior para su reutili- 
zaciôn.
Uno de los mêtodos que implican la recuperaciôn posterior del 
cloro, es el desarrollado por Howard y Port (116). Consta, en esencia, 
de una columna de absorciôn de cloro en una suspensiôn de hidrôxido 
cSlcico, formSndose hipoclorito y cloruro cSlcico solubles. La diso- 
luciôn de cloruros e hipocloritos se sépara del sôlido y se introduce 
en un reactor agitado, donde se mezcla con una corriente de âcido sul- 
furico para producir cloro gas y sulfato câlcico. El cloro se recoge 
para su posterior utilizaciôn y el sulfato cSlcico se sépara por sëdi- 
mentaciôn de la corriente liquida.
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Otro de los absorbantes empleadoses tetracloruro de carbono, 
dado que su capacidad de absorciôn de cloro es de diez a doce veces 
superior a la del agua, recuperândose el cloro absorbido con gran fa- 
cilidad (117). Sin embargo, las pêrdidas de tetracloruro son supe- 
riores a 15 Kg por tonelada de cloro recuperado (118).
Se han desarrollado también,procesos que implican la absor­
ciôn en Scidos; sirva como ejemplo la retenciôn del cloro en Scido 
clorosulfônico (119) a bajas temperaturas, mêtodos que tiene como ven- 
taja la facllidad de desorciôn posterior.
Los estudios cinêticos realizados en la présente Memoria, 
pretenden ser la base de un nuevo mêtodo de retenciôn de cloro por 
reacciôn con cloruro cuproso, recuperSndose êste de forma continua por 
descomposiciôn térmica del cloruro cûprico formado. El cloro obteni 
do en la descomposiciôn térmica podrîa ser fScilmente reutilizado.
Como puede verse a lo largo de la Memoria, el rendimiento 
del proceso puede incrementarse decisivamente utilizando particules 
de cloruro cuproso impregnado en alûmina,en lugar de partîculas puras, 
dado el gran desarrollo superficial que présenta el reactivo cuando es 
tS impregnado. ,
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1.3.- REACCION VE CLORURO CUPROSO CON CLORO
La biblioçrafîâ existante sobre la reacciôn del cloro con 
cloruro cuproso no es numerosa, y, en ningûn caso, las condiciones de 
experimentaciôn son cercanas a las que se describen en la présente Me 
moria.
Los estudios cinêticos realizados acerca de esta reacciôn 
(120-123),se han desarrollado siempre con cantidades de cloruro cu­
proso no superiores a un gramo.
El intervalo de temperaturas en que se realizaron los ex 
perimentos fue de 76 a 130 °C.
Los mêtodos de anâlisis utilizados se pueden dividir en très 
grupos: pondérales, magnetoquîmicos y manomêtricos.
Los primeros se basan en medir las variaciones de peso a lo 
largo de la reacciôn, para calculer, posteriormente, la conversiôn ob 
tenIda,
Los magnetoquîmicos tienen su base en la variaciôn de la 
susceptibilidad raagnética con la conversiôn, dado que el cloruro cu­
proso es paramagnético y el cûprico diamagnêtico.
Los mêtodos manomêtricos se basan en la medida de la varia­
ciôn de la presiôn de cloro a lo largo de la reacciôn.
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Con el fin de mantener las condiciones isotermas, el reaccio 
nante sôlido -con un diâmetro medio de particula inferior a 10 pm- se 
soportaba sobre una plaça de material de alta conductividad térmica.
La interpretaciôn de los resultados se realiza en unos casos 
segûn la ley parabôlica de Wagner y en otros mediante un ajuste emplri 
CO.
Los resultados obtenidos por los diferentes autores, utilizan 
do diferentes mêtodos de anâlisis, son relativamente coïncidentes.
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1.4.- OBJETO PEL TRABAJO
El objeto del presente trabajo ha sido, en primer lugar, es- 
tudiar la reacciôn de cloro con cloruro cuproso -tanto puro como im—  
pregnado en alûroina- para posteriormente aplicar el modelo o modelos 
de reacciôn gas-sôlido no catalîticas que describan al sistema de for­
ma satisfactoria.
Finalmente, se estudio^ la descomposiciôn térmica del cloruro 
cûprico impregnado en alûmina. Dado que el estudio présenta una uni­
dad propia, tanto en las bases teôricas como los resultados expérimen­
tales y su interpretaciôn, se expone en el apartado 6 de la présente 
Memoria.
2.- EQUIPO EXPERIMENTAL
S6
2.- EQUIPO EXPERIMENTAL
El equlpo experimental utilizado consta de dos instalaciones 
diferentes, una de ellas para la reacciôn de cloro con cloruro cuproso 
-puro e impregnado en alûmina- y otra empleada en la descomposiciôn 
térmica de cloruro cûprico impregnado.
2.1.- JNSTALACION PARA LA REACCION VE CLORACJON VE CLORURO CUPROSO
La instalaciôn utilizada para hacer reaccionar el cloro con 
cloruro cuproso se esquematiza en la fig. 2* en dicha instalaciôn des- 
tacan las partes fondamentales que se describen a continuaciôn.
2.1.1.- SISTEMAS VE ALINENTACION
El cloro se alimenta de una bala,pasando por un sistema de 
vSlvulas de aguja para regular su caudal y un sistema de orificios me- 
didores para medir el mismo (A).
Se han dispuesto dos vâlvulas,' mediante la primera se consi­
gne obtener un caudal aproximado al que se desea en cada expérimente; 
la segunda, micrométrica, permite regular, con gran precisiôn, el cau­
dal aludido.
AIRE A 
PRESION
VACIO
ffrA ire
A - Sistemas de olimentocidn 
B - Precolentador 
C - Reactor
D - Sistema de condensocidn 
E - Sistema de tomo de muestros 
F - Trampos para retenciôn de polvos 
G~ Sistema de lovodo de gases
FIG. 2.- ESQUEMA DE LA INSTALACION PARA LA REACCION 
DE CLORO CON CLORURO CUPROSO.
58.
El orificio raedidor, previamente calibrado, va unido a dos 
tubes en U. Uno de elles contiens agua, y la diferencia de alturas 
permite conocer el caudal que atraviesa el orificio. El otro tube 
contiens mercurio, con un extreme abierto, permitiendo, la diferencia 
de alturas entre las columnas de mercurio, conocer la pérdida de car- 
ga en el sistema.
El aire se alimenta, bien de la conducciôn general de aire 
a presiôn para el servicio del Departamento, bien de una bala de aire 
sintëtico, dependiendo del experiments. Su caudal se régula y mlde 
de forma similar a lo descrito para el cloro.
2.1.2.- PRECALENTAVOR
Para conseguir elevar la temperatura de los gases hasta la 
prevista para cada experiments, se dispone un precalentador (B), con­
sistante en un tubs de vidrio pyrex de 150 cm de longitud y 30 mm de 
diSmetro interno, relleno de anillos Raschig de vidrio, para aumentar 
la superficie de contacts y, a su vez, mejbrar la mezcla de gases.
Como sistema de calefacciôn se emplea una manta eléctrica 
arrollada al tubs. La potencia de calefacciôn se régula mediante un 
potenciômetro y la temperatura se mide mediante un termômetro de con­
tacts, introducido en el seno de la corriente gaseosa y situado al fi­
nal del precalentador.
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2.1.3.- REACTOR PE LECHO FJJO
El reactor (fig. 3) esta formado por un cilindro de vidrio
pyrex, de 300 mm de longitud y 25 mm de diSmetro interno.
A 50 mm de su parte inferior lleva una plaça fija de vidrio, 
porosa -ri° 00-»cuya misiôn consiste en sostener el reactivo sôlido.
En su parte superior se han dispuesto très bocas esmerila- 
das,gue permiten la introduceiôn de reactante gaseoso, sonda termomé- 
trica y toma de muestras,respectivamente. Concéntrico con este cilin 
dro, y unido a él, se encuentra otro de 50 mm de diSmetro.
En el espacio existante entre los dos tubos concéntricos se 
introduce un liquide o mezcla de liquides, cuyo punto de ebulliciôn 
coincide con la temperatura requerida en cada experiraento.
El depôsito que contiens el liquide lleva en su parte superior
dos bocas esroeriladas, una que sirve de uniôn a un réfrigérante de re-
flujo -cuyo objeto es evitar pêrdidas en el liquide calefactor- y la 
otra, que durante el transcurso de la reacciôn se mantiene cerrada me­
diante un tapôn esmerilado de vidrio, sirve para introducir el liquide 
calefactor y para retirar el mismo entre los diverses expérimentes.
En el fonde del depôsito se introducen trozos de vidrio con 
objeto de obtener una ebulliciôn regular y evitar proyecciones de lî­
quido a travês del refrigerants.
Cl, ♦ oire
CO
A - Lecho de reaccionante solido 
B - Ter mo par y corcasa 
C - Conduccidn para la toma de muestras 
D - Resistencia electrica 
E - Liquido calefactor
FIG. 3.- ESQUEMA DEL REACTOR.
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La calefacciôn del sistema se realiza mediante un hilo de re 
sistencia Kanthal arrollado a la pared exterior, sin aislante en la zg 
na ocupada por el lecho de reaccionante sôlido, con el fin de observar 
les cambios de ccloraciôn experimentados por dicho reactante durante 
el transcurso de la reacciôn.
Los gases que salen del reactor pasan por un sistema de fras 
COS lavadores que ccntienen una soluciôn de hidrôxido sôdico. De esta 
forma se agota, prScticamente, todo el cloro en los gases de salida del 
reactor, que poateriormente pasan a una campana de extracciôn.
2.1.4.- s i s t e m a  PE TdHA PE MUESTRAS
La toma de muestras sôlidas se realiza a travês de un siste­
ma (fig. 2-e ) que consta de un tubo de vidrio de 5 nm de diâmetro in­
terno, introducido 200 mm. en el reactor, por la boca esmerilada que 
el mismo posee para tal fin. El tubo va unido a una trampa para sôli
dos, que consiste en un matraz en el que se recoge -por gravedad- el
sôlido arrastrado desde el lecho, separdndose de esta forma de los ga­
ses que lo acompanan.
El sistema anterior va unido, mediante una Have de très pasos 
a un sistema de vacîo y a una conducciôn de aire a presiôn.
Entre la trampa para sôlidos y la Have de très pasos se en- 
cuentran très frascos lavadores, para evitar el paso de polvo a la Ha-
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ve, y los problemas de atasco en la rnlsma que llevarîa consigo.
La toma de muestras se realiza segûn se describe a continua-
ci6n :
a) Mediante la Have de très pasos se comunica, durante un ins 
tante, el sistema de toma de muestras con la Instalaciôn de 
producciôn de vacîo. De esta forma, el sôlido arrastrado por 
la succiôn de los gases se deposita en la trampa.
b) Las partîculas que pudieran quedar en el tubo, entre la tram 
pa y el lecho, se introducen de nuevo en êste comunicando el 
sistema de toma de muestras con la conducciôn de aire a pre­
siôn, mediante la Have de très pasos.
2.1.5.- SISTEMAS VE C A L E F A C C I O N  V MEDIPA PE TEMPERATÜRA5
La calefacciôn del precalentador estâ proporcionada, como ya 
se indicô en 2.2.1, por una manta eléctrica (fig. 2-B). Esta consta 
de una cinta de amianto de, aproximadamente, 8 m  de longitud, en la 
que Heva cosido un hilo de resistencia Kanthal de las siguientes ca- 
racterîsticas:
Longitud...................... 15 m
Secciôn. ...................0,8 mm^
Resistencia unitaria.........  2,765 {l/m
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Con el fin de evitar pérdidas de calor, sobre la citada man­
ta calefactora, se colocan dos capas de cinta de amianto.
Como se indicô anteriormente, la potencia suministrada se ré­
gula mediante un reostato y la temperatura de los gases a la salida del 
precalentador se raide por un termômetro de contacte, con escala de 0 a 
00 “C y un error de + 1 ”C.
La calefacciôn del lecho de reacciôn se realiza, como quedô 
indicado en 2.1.3, mediante un liquide -o mezcla de liquides- Introdu­
cido en el espacio entre los dos cilindros concêntricos y mantenido en 
ebulliciôn. La calefacciôn del liquide se realiza por una resistencia 
de hilo Kanthal, arrollada en la pared exterior del cilindro de mayor 
tamano, de 7 m de longitud y las mismas caracterîsticas mâs arriba co- 
mentadas.
La potencia de calefacciôn se contrôla mediante un regulador 
de voltaje con escala de 0 a 220 V, con amperlmetro incorporado.
Para medir la temperatura en el interior del lecho se utili­
ze un termopar del crômel-alûmel de 1 mm de diâmetro que, protegido 
por una vaina de vidrio de 2 mm de diâmetro interno, se introduce has- 
ta el centro del lecho por la boca esmerilada situada para tal fin en 
la parte superior del reactor. La temperatura en la soldadura frîa 
del termopar se mide con un termômetro de contacte.
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2.2.- 7NSTALACJ0N PARA EL ESTUVJO VE LA VESCOMPOSlCl ON TERMICA DE 
CLORURO CUPRICO
La instalaciôn utilizada para realizar la descomposlciôn 
térmica de cloruro cûprico -para obtener cloruro cuproso y cloro- se 
esquematiza en la figura 4. Consta, a grandes rasgos, de las partes 
que se describen en los siguientes apartados.
2.2.1.- SISTEMA PE AlINENTACION
El gas alimentado es nitrôgeno y el sistema de alimentaciôn 
del mismo es anâlogo al descrito para el cloro en el apartado 2.1.1.
2.2.2.- REACTOR VE LECHO F1J0
Desde el sistema de alimentaciôn, el gas pasa a un reactor 
de lecho fijo, constituido por un tubo de vidrio de 20 mm de diâmetro 
interno y 550 mm de longitud. A 100 mm de la base de dicho tubo va 
colocada una plaça de vidrio poroso -n°00- sobre la que se deposita el 
sôlido. Sobre êste, que alcanza unos 100 mm de altura por encima de 
la plaça porosa, se colocan anillos Raschig de vidrio hasta rellenar 
todo el reactor, con el fin de obtener una mayor superficie de calefa- 
ciôn de los gases.
A - Depdsito y sistema de olimentocidn de nitrdgeno 
B - Homo
C - Reacionante solide
D '  Relleno de anillos Raschig
£ -  Corcasa para introduccidn de termopares
FIG. 4 ,- ESQUEMA DE LA INSTALACION PARA LA DESCOMPO- 
SICION TERMICA DE CLORURO CUPRICO.
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En la pared superior del reactor, se ban dispuesto dos bocas, 
una para entrada del nitrdgeno, y otra, que permite Introducir una son 
da termomêtrica.
2.2.3.- SISTEMAS VE CALEFACCION, CONTROL Y MEPIPA PE TEMPERATURA
La calefacciôn se realiza mediante un horno elëctrico (fig. 
5), cuyo cuerpo consta de un soporte de acero refractarlo al cual van 
soldadas dos carcasas cllfndricas concêntricas. Entre ambas va alo- 
jado el material que constituye el aislante têrmico -termite y polvo 
de amianto-.
La altura del horno es de 650 mm, el diâmetro de las carca­
sas externa e interna es de 270 y 120 mm, respectivamente. La base 
y la tapa del horno son de acero refractario y disponen de una junta 
de calorIt, de idénticas dimensiones y 10 mm de espesor, como aislan­
te.
Ambas planchas llevan un orificio central para la introduc- 
ciôn del reactor.
En la carcasa Interna van Introducidos très ladrillos refraç 
tarios cillndricos de 200 mm de altura, 100 mm de diâmetro y 20 mm 
de espesor, provisto de 20 canales longitudinales donde se sitûa la re 
sistencia eléctrica. Esta resistencia es de hilo Kanthal de 170 mm
c-/
Lodrillos refractorios
Junto de colorit
Corcoso exterior 
(Acero tuove)
Corcoso interior 
(Acero refroctorio)
Cojo de 
conexiones
Aislonte termico
SECCION A-A
FIG. 5 .-  HORNO DE CALEFACCION DEL REACTOR.
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de longitud en cada ladrillo y caracterîsticas idénticas a las descri- 
tas en 2.1.5.
Las resistencias estSn unidas a un reostato que permite la 
regulaciôn manual de la potencia eléctrica suministrada.
El termopar introducido en el reactor, hasta la mitad aproxi 
madamente del lecho de reaccionante sélido, va conectado a un indica- 
dor—controlador de la temperatura cuyo funcionamiento se describe a 
contianuaciôn;
—  Se situa el punto consigna del controlador a la temperatura 
méxima deseada para el experimento.
—  Se pone en marcha el sistema de calefacciôn.
Cuando el termopar alcanza la temperatura senalada en el pun­
to consigna, se acciona automâticamente un dispositivo todo-na 
da que corta la calefacciôn en el reactor, opérande de forma 
contraria cuando la situaciôn es de descenso de la temperatura 
del lecho por debajo del punto consigna.
En consecuencia, esto permite obtener una temperatura cons­
tante para cada experimento.
3.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
El presente apartado tiene como objeto describir los métodos 
de anSllsis utilizados para la caracterizaciôn de las muestras de reac­
ciôn, las propiedades de los productos manipulados para la realizaciôn 
de los distintos experimentos y la descripciôn de la forma de llevar a 
cabo los mismos.
3.1.- METOVO VE ANALISIS
Se ha abordado el estudio de un método analîtico para la de- 
terminaciÔn de las cantidades de Cl~, Cu(ï) y Cu(II) en mezclas de cio 
ruros cuproso y cûprico.
El método analîtico (124,125) propiamente dicho, serâ idéntico 
tanto para muestras en las que las sales de cobre estëh soportadas, co­
mo para mezclas de los citados productos puros. Sin embargo, los tra- 
tamientos previos -disoluciôn de las muestras- varîan considerablemente.
3.1.1.- METODOS DE ANALISIS DE LOS CLORUKOS DE COBRE NO SOPORTADOS
Como ya se ha indicado, las muestras contienen cobre (l y II) 
e iôn cloruro, como componentes principales y mayoritarios.
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Los anâllsls se pueden enfocar a la determinaclôn de las can 
tidades de cobre -Independlentemente de su estado de oxidacxôn- y clo­
ruro, para posterlormente, mediante un sencillo sistema de ecuaciones, 
determiner las cantidades de cloruro cuproso y cûprico existentes en 
la muestra, o bien, se puede determiner la cantidad de cobre (II) en 
una muestra previamente tarada, con lo cual se conocerîa, de forma 
prScticamente inmediata, las cantidades de cloruros cuproso y cûprico 
existentes.
3.1.1.1.- Pe-fetm-cwac-cow de. cobte total
Para determiner la cantidad total de cobre existante en una 
muestra se procédé de la siguiente manera:
Una cantidad, tarada, de muestra a analizar -0,25 g, aproxi­
madamente- se disuelve en HNOj diluido, oxidando el Cu(I) a Cu (II) 
y pasando todo el Cu(ll) a la soluciôn âcida. Dado que la valora 
ciôn ha de realizarse en medio débilmente Scido, se neutraliza con 
hidrôxido sôdico y se adiciona, posteriormente, Scido acético -3 
cm) aproximadamente-. Seguidamente se realiza la determinaciôn 
de la cantidad de Cu(II), siguiendo el método del tiosulfato (125).
El método consiste en anadlr IK en exceso -2 gr disueltos en 10 cra3 
de agua-. El I2 formado se valora con una disoluciôn 0,5 N de Sg O 3 Na2 , 
utilizando almidon como indicador. El numéro de moles de Na; S; O 3 gas- 
tados en la valoracion son équivalentes a los de cobre existentes en la 
muestra.
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3.1.1.2.- PeteA.intwac.ctfw de c.toKu>io
Una cantidad pesada de la muestra a analizar se disuelve en 
hidrôxido amônico, se acidula -utilizando HNO^ diluido- hasta un 
pH aproximadamente igual a 1, y se détermina la cantidad de Clo­
ruros por el método Volhard (123).
Dicho método consiste en précipitât el cloruro con un exceso de 
una disoluciôn valorada de AgNOg. El precipitado de AgCl se aisla
por adiciôn de nitrobenceno, que recubre el precipitado y évita la ad- 
sorciôn de iones. El exceso de iôn Ag* se détermina valorando con 
KSCN, utüjzando Fe3+ como indicador. La diferencia entre el numéro de 
moles de Ag+ y SCN~ gastados es igual al nômero de moles de Cl“ en la 
muestra.
3.1.1.3.- PeteAmtnacttfn de.Cul II)
Cuando el anSlisis se enfoca a la determinaciôn de la canti­
dad de Cu(II) existante en la muestra, debe suponerse que todo el co­
bre (II) esta en forma de cloruros, lo que hace del método una buena 
forma de corroborât los resultados obtenidos en otros anélisis, pero 
nunca se podrân tomar los resultados proporcionados por éste como dé­
finitives .
El procedimiento a seguir en la determinaciôn de Cu(II) es 
el siguiente:
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Se disuelve la muestra en HCl (IM) -de esta forma el 
Cu (I) se mantiene estable-. Se adiciona Kl -2 g disuel­
tos en agua-, as£, el Cu (I) précipita como iCu, igualmentc 
ocurre con el Cu (II), pero con desprendimiento de en 
cantidades proporcionales al Cu(II) existante en la muestra. 
El I2 formado se valora por el método del tiosulfato ante- 
riomente descrito.
Conocida la cantidad de Cu(II), suponiendo que todo él 
esté en forma de cloruro, por diferencia entre el peso total 
de muestra y el de CuClg, se obtiene el peso de CuCl.
La realizaciôn del anSlisis de la forma anteriormente descri- 
ta, supone llevarlo a cabo en medio fuertemente Scido, sin embargo, se 
aconseja (125) realizarlo en medio débilmente acido. Por otra- parte, 
existe la posibilidad de oxidaciôn lenta del cobre (I) en la disoluciôn. 
Ambas circonstanciés pueden apuntarse como fuentes posibles de error.
Las desventa jas que, a priori, parece tener este método se han va 
lorado analizando muestras preparadas con cantidades conocidas de cloru­
ros cuproso y cûprico. Los resultados de los anSlisis de los mismos, 
empleando cada uno de los métodos descritos, se expresan en la tabla 1. 
Como puede observarse en la misma, no bay diferencias apreciables entre 
los dos métodos; no obstante, se aplicarS el método de anSlisis basado 
en la determinaciôn de cloruros y cobre total -dado que las posibilida- 
des de error son, a priori, raenores- utilizando el método descrito en 
este apartado para corroborât los resultados obtenidos en el primero.
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TABLA 1.- AnSlisis de muestras, con cantidades de CuCl y CuClg conoci 
das, empleando los dos métodos de anSlisis descritos.*
N“ de moles de CuCl x 10^ N“ de moles de CUCI2 x 10^
Reales
Calculados 
segûn 3.111 
y 3112
Calculados 
segûn 3113 Reales
Calculados 
segûn 3111 
y 3112
Calculados 
segûn 3113
2,35 2,35 2,35 0,13 0,13 0,13
2,19 2,19 2,20 2,24 2,24 2,23
2,03 2.03 2,04 0,36 0,36 0,25
1,89 1,90 1,89 0,46 0,45 0,46
1,74 1,74 1,74 0,57 0,57 0,57
Las cantidades eitpresadas estan referidas a 0,25 g de muestra.
3.1.2.- METOPOS PE ANALISIS PE CLORUROS PE COBRE SOPORTAPOS EN ALU­
MINA
Los métodos de determinaciôn de cloruro y cobre son simila- 
res a los descritos para partîculas de cloruros puros. Se ha ellmi- 
nado el descrito en 3.2.2.3, ya que el Ig producido queda adsorbido en
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la alûmina y la posibilidad de detectar el punto de equivalencia, en 
la valoraciôn con tiosulfato, es lejana.
La dificultad de anSlisis estriba en la forma de disolver 
las muestras; ademSs, a diferencia de lo descrito anteriormente, no se 
pueden preparar muestras impregnadas con cantidades conocidas de clo­
ruros .
Se han utilizado diversas formas de disoluciôn de cloruros 
de cobre impregnados en alûmina, los disolventes mSs comunmente 
empleados son el hidrôxido amônico -por formaciôn del complejo 
tetraamincûprico- y el Scido nitrico -por formaciôn de nitratos-.
Estos métodos no modifican apreciablemente la estructura de la alûmina 
(126).
Con objeto de estudiar la influencia de la alûmina en los 
anSlisis, éstos se realizaron en presencia de alûmina y, también, eli- 
minSndola por filtraciôn.
Se pensô ademSs, en utilizer algûn tipo de disolvente que lo 
fuera asimismo de la alûmina y comparar los resultados con los de los 
métodos anteriores.
Se encontrô que el hidrôxido sôdico (15 N aproximadamente), a 
ebulliciôn, disuelve la alûmina.
En la tabla 2 se muestran las distintas condiciones ensayadas 
para la disoluciôn de las muestras, asf como los resultados obte—
76.
TABLA 2.- Elecclôn del disolvente apropiado.
DISOLVENTE (0H> NH4 tlN) (OH)Ha(lSN) HNO3 (0,1NÏ
Condiciones Tempteratura Temp, atnbien Calentado a Calentado a Temperatura Temp, ambien
de disoluciôn ambiante. te,filtrado. ebulliciôn. ebulliciôn. ambiente. te,filtrado.
1^80 1,80 1,76 1,82 1,80 1,72
1,78 1,74 1,80 1,80 1,76 1,74
Cloruros
1,80 1,76 1,78 1,76 1,74 1,80
mmoles 1,80 1,80 1,78 1,80 1,80 1,76
gr de muestra 1,82 1,72 1,84 1,80 1,72 1,80
1»74 ,1,80 1,78 1,76 1,78 1,72
MEDIA 1,79 1.77 1,79 1,79 1,77 1,76
0,80 0.90 0,95 0,90
Cobre 0,83 0,92 1.19 0 , 8 8
0,76 0,99 0 , 8 8 0 . 8 6
mmoles 0,62 0,99 0,98 0,90
gr de muestra 0,63 0,99 0,90 0 , 8 6
0,63 0,99 0,80 0,90
MEDIA 0,71 0,99 0,90 0,09
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nidos por anâllsls de dichas dlsoluclones.
Con objeto de elegir bajo un crlterio rlguroso el método o 
métodos de disoluciôn de muestras, se le ha dado un tratamiento esta- 
distico a los resultados mostrados en la tabla 2. Este tratamiento
ha sido el anSlisis de la varianza, que permite conocer quê tratamien 
tos son iguales y cuales diferentes, para poder elegir posteriormente, 
de entre los que son iguales -si los hay- el que proporcione unos re­
sultados menos disperses.
3.1.2.1.- Andt-CiX.i de. ta vafiZanza
Se parte de la hipôtesis (127) deque todos los tratamientos 
de disoluciôn son iguales, llegando a conocer, mediante un desarrollo 
estadîstico, con que tanto por ciento de probabilidad la hipôtesis es 
correcte.
El método de cSlculo se describe,de forma somera, a conti-
nuaciôn:
i) cSlculo del tôrmino de correcciôn C: Se eleva al cuadrado
la suma de todos los resultados expérimentales, dividiendo 
el resultado por el nûmero total de éstos, segun la ec. (48)
(EX..) 2
C =  ü   (48)
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il) Se suma el cuadrado de todos los resultados expérimentales 
restSndoles el término de correcciôn:
SfcC =  E ( X i j ) 2 -  c  (49)
iii) Las sumas de los resultados expérimentales de cada trata­
miento se elevan al cuadrado, y se suman los valores obteni 
dos, el resultado se divide por el nûmero de tratamientos y 
se resta el término de correcciôn;
i  j  2E (E X,.)^
S Ctra = ------ — -^------- C (50)
iv) Se resta de la suma total de cuadrados (StC)» la de cuadra- 
dos debidos a los tratamientos, de esta forma se obtiene la 
suma de cuadrados debidos al error analîtico:
SCft = StC - SCtra (51)
v) Cada una de las sumas de cuadrados debe ser dividida por los 
grades de libertad asociados a ella, estos son:
—  Para los tratamientos; nûmero de tratamientos menos 
uno.
—  Para el error: nûmero total de resultados expérimenta­
les menos nûmero de tratamientos.
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—  Para el total: nûmero total de resultados expérimenta­
les menos uno.
De esta forma se obtienen los cuadrados de las médias.
vi) Dividiendo los cuadrados de las médias entre los tratamien­
tos por el cuadrado de las médias en los tratamientos se ob 
tiene F^xp.
S C^ra
  = F,
SCa
exp (52)
vii) A partir de los grados de libertad entre tratamientos y en 
los tratamientos, se obtienen, en tablas de doble entrada, 
los valores teôricos de F para los diverses niveles de proba 
bilidad que se deseen, 99% en este caso concrete. Comparan- 
do Fexp con ^0,01 se détermina si la hipôtesis es vâlida con 
un 99% de probabilidad
- Si Fg^p < Fq --- > hipôtesis vâlida
- Si Fg^p > F g  g j ^   > hipôtesis no vâlida
80.
3.1.2.2.- AndtX^ i.i.6 de ta vaK-Canza aptÂ.cado a la dzte.fim.jnac^ 6n de. 
ctoJiuKoi
A partir de los resultados expérimentales expuestos en la ta­
bla 2, siguiendo los pasos descritos en el apartado anterior, se obtie­
nen los resultados expresados en la tabla 3.
TABLA 3.- Resumen de los resultados del anSlisis de la varianza aplica 
do a la determinaciôn de cloruros.
Causa de variaciôn g. 1. Cuadrado de sumas
Cuadrado 
de médias ^exp
Entre los tratamientos 
En los tratamientos
5
30
17
60
3,4
2,0
1,7
TOTAL 35 77
Para 5 grados de libertad entre tratamientos y 30 en los 
tratamientos, Fg^oi vale <127):
^ 0,01 =
Dado que Fg%p < Fg la hipôtesis de partida -todos los
tratamientos son iguales- es corrects.
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3.1.2.3.- Andt.ii.L6 de ta ugA-canza apt-ccado a ta deteAmLwac-ttfn de 
cofaAe
A partir de los resultados sobre el anSlisis de cobre repre- 
sentados en la tabla 2 y siguiendo los pasos descritos en el apartado 
3.1.2.1., se obtienen los resultados. que se resumen en la tabla 4.
TABLA 4.- Resumen de los resultados del anSlisis de la varianza 
aplicado a la determinaciôn de cobre.
Causa de variaciôn g.l. Cuadrado de sumas
Cuadrado 
de médias
Fexp
Entre los tratamientos 3 31996 10.665 11,56
En los tratamientos 20 18438 922
TOTAL 23 50436
Para 3 grados de libertad entre los tratamientos y 20 en los 
tratamientos, F g g^  ^ tiene un valor de (127):
* 0,01 '
Dado que Fexp^^0,01, la hipôtesis de partida -todos los 
tratamientos son iguales- tiene una probabilidad inferior al 99% de
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ser vâlida. Ya que el nivel mînimo de probabilidad aceptado es el 
99%, la conclusion es que los tratamientos no son iguales. Esto in­
duce a eliminar el tratamiento cuyos resultados se alejen mSs de la 
media.
De los valores de la tabla 2 para los distintos tratamientos 
se observa que, en el que se da esta circunstancia es el de disoluciôn 
con hidrôxido amônico. Descartando este tratamiento y repitiendo los
câlculos, se obtienen los resultados que se resumen en la tabla 5.
TABLA 5.- Resumen de los resultados del anâlisis de la varianza apli­
cado a la determinaciôn de cobre, eliminando el tratamiento 
de disoluciôn con hidrôxido sôdico.
Causa de variaciôn g.l. Cuadrados de sumas
Cuadrados 
de médias ^exp
Entre los tratamientos 
En los tratamientos
2
15
933
6967
467
465
1,006
TOTAL 17 7900
Para 2 grados de libertad entre los tratamientos y 15 en los 
tratamientos, F g g^  ^ toma el valor (127) :
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*0,01
Como Fexp<Fo,01 hipôtesis de partida es vâlida. Elio 
implica que los très tratamientos considerados proporcionan similares 
resultados.
3.1.2.4.- Etzc.ci.6n dzl mdtodo de. diiotu.c.i6n.
En el apartado anterior se deduce que, para la determinaciôn 
de cloruros, todos los métodos de disoluciôn utilizados conducen a re­
sultados idénticos. Dado que la dispersiôn de resultados, dentro de la 
misma muestra, es prâcticamente igual para todos -las desviaciones tipi- 
cas de los resultados de cada método son similares-, el criterio de elec 
ciôn se basa en utilizer aquel que ofrece una menor laboriosidad, resul 
tando ser la disoluciôn con hidrôxido amônico a temperatura ambiente.
Para la determinaciôn de cobre, descartado el método de di—  
soluciôn con hidrôxido amônico, en el apartado 3.1.2.3, de los restan­
tes métodos, considerados iguales, el que menor dispersiôn de resulta­
dos présenta es la disoluciôn con hidrôxido sôdico saturado, calentan- 
do a ebulliciôn hasta la compléta disoluciôn de la muestra -alûmina in 
cluida-.
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3.2.- materiai.es EUPLEAVOS
3.2.1.- MATERIALES EUPLEAVOS EN LOS ESTUVJOS CINETJCOS
Los diferentes compuestos empleados, asf como la firma suml 
nistradora, calidad y pureza, se detallan en la tabla 6.
TABLA 6.- Materiales empleados en los estudios cinêticos.
COMPUESTO FIRMA CALIDAD PUREZAMINIMA
Cloro Indugas Reactivo 99,5%
Cloruro cuproso Probus Reactivo de anâlisis 98,0%
Cloruro cûprico " 99,0%
Nitrôgeno S.E.O. Cromatogrâfica 99,99%
Aire S.E.O. CromatogrSf ica 99,99%
El cloruro cuproso se suministra en forma de polvo 
(Dp<10 vm) por lo que para su utilizaciôn, en lecho fijo, es necesa- 
rio pastillarlo, trocear y tamizar posteriormente. Con este propô- 
sito se pastillô a 260 at.
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Se determinô la superficie especîfica, tanto del polvo como 
de las pastillas, por el método B.E.T. (128), resultando una superfi­
cie inferior a 0,5 m2/gr, por lo que puede considerarse, prScticamen­
te, material no poroso.
Por otra parte, se déterminé la densidad de particule del 
cloruro cuproso pastillada, con mercurio, obteniêndose un valor de 
2,75.10-2 moles/cm^.
La Y-alûmina, empleada para au impregnaciôn con cloruros 
de cobre, de la firma Girdler-Sutchemie, présenta las propiedades fî- 
sicas que se detallan a continuacién:
Superficie especîfica: .  .........  230 m^/g
Volumen de poros: ...................0,58 cm^/g
Diâmetro medio de poros: ............ 100 S
Densidad aparente: ...................0,66 g/cm3
Presiôn de ruptura; ................  8 Kg/cm^
3.2.2.- MATERIALES EUPLEAVOS EN LOS ANALISIS VE LAS MUESTRAS
Los réactives empleados en la disoluciôn y posterior valora 
ciôn de las muestras, asi como la firma suministradora, calidad y pu­
reza de las mismas, se describen en la tabla 7.
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TABLA 7.- Réactives utHizados en el anâlisis de las inuestras.
COMPUESTO FIRMA CALIDAD PUREZA MINIMA (%)
Hidrôxldo âmônico Probus Reactivo de anSlisis aprox. 25
Acido nîtrico aprox. 65
Hidrôxido sôdico 99
Acido clorhïdrico aprox. 37
Almidôn soluble Quimicamen- te puro aprox. 90
Nitrato de plata Merck. ParaanSlisis 99,8
Tiocinato potSsico " 99,0
Sulfato fêrrico amônico " 99,0
Yoduro potSsico " 99,5
Tiosulfato sôdico " 99,5
Nitrobenceno Panreac Purlsimo 98
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3.3.- VESAKROLLO DE UN EXPERIWENTD
3.3.1.- EXPERIUENTO DE REACCION DE CLORO CON CLORURO CUPROSO
Una vez fxjadas las variables del experimento que se pre- 
tendla realizar: velocidad lineal de les gases, relaciôn cloro/ai-
re, temperatura y diSmetro de partlcula de sôlido, se calculaban los 
caudales de cloro y aire -suponiendo dichos gases cono idéales- en 
las condiciones de operaciôn, que correspondian a los valores de las 
anteriormente citadas variables fijadas. Posteriormente, con la 
ayuda de las rectas de calibrado correspondientes a los orificios me- 
didores, convenientemente situados en la instalaciôn, se deducîan las 
lecturas de los manômetros que proporcionaban los valores deseados 
para los caudales de los diferentes gases.
A continuaciôn,se introducla una cantidad tarada de sôlido 
en el reactor, procediéndose seguidamente a ajustar convenientemente 
todas las uniones de la instalaciôn, para que êsta fuera estanca.
Posteriormente, se comenzaba a pasar aire a travês del sis- 
tema con un caudal, igualmente, determinado con anterioridad.
Se elevaba la temperatura, hasta el nivel deseado mediante 
los sistemas de calefacciôn antes descritos, y, una vez conseguido di- 
cho nivel, se procedîa a alimentar el caudal de cloro previsto, contan 
do el tiempo a partir de este momento.
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Durante el experimento se mantenîan constantes;
a) La temperatura del precalentador, mediante la convenien- 
te regulaciôn del reostato conectado a la resistencia 
del mismo.
b) La temperatura del lecho, manteniendo en ebulllciôn el 
liquide calefactor de la camisa.
c) Los caudales de aire y cloro, utilizando las vSlvulas 
micromêtricas.
La toma de muestras se efectuaba periôdicamente; estes pé­
riodes variaban entre 2 minutes al comienzo de la reacciôn para tempe­
ratures altas y 50 minutes para los finales de reacciôn y temperatura 
bajas, para su realizaclôn se conectaba al sistema utilizado para tal 
fin -descrito en el apartado 2.1.4.-, el équipé de vacio, mediante 
una Have de très pasos. De esta forma se arrastraban las particu­
les de sôlido hasta la trempa de recogida de las mismas.
Una vez cerrada la comunicaciôn con el sistema de vacfo, se 
procedia al anSlisis de las muestras.
Finalizado el experimento, cuya duraciôn variaba entre 60 
y 250 minutes, se cerraban las llaves de paso de cloro, manteniendo 
el caudal de aire durante unos minutes con el fin de arrastrar el clo­
ro que pudiera quedar retenido en el sistema; se desconectaban los 
equipos de calefacciôn y se retiraba el sôlido del lecho.
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3.3.2.- EXPERIMENTO DE VESCCMPOSICION TERMICA DE CLORURO CUPRICO
De forma similar a lo descrito en el apartado anterior, una 
vez fijadas las variables propias del experimento a realizar -en este 
caso velocidad lineal de nitrôgeno, diSmetro de partîcula y temperatu 
ra-, se procedia a calcular el caudal del gas inerte y su traducciôn 
a pérdida de carga en el orificio medidor calibrado.
A continuaciôn, se introducla una determinada cantidad de s6 
lido en el lecho, colocSndo sobre él anillos Paschig de vidrio, hasta 
llenarlo, con el fin de conseguir una mayor superficie de calefacciôn 
del gas inerte, asî como una homogeneizaciôn del flujo del mismo.
Preparado ya el sistema de reacciôn, se comenzaba a pasar 
nitrogeno, con el caudal prefijado, conectando, a su vez, el sistema de 
calefacciôn.
Una vez alcanzada la temperatura fijada para cada experimen­
to, se comenzaba a contar el tiempo de reacciôn. La temperatura se 
mantenla constante mediante el sistema de regulaciôn descrito en el 
apartado 2.2.3.
Cuando el tiempo de reacciôn alcanzaba el valor previsto pa­
ra el experimento, se desconectaba el sistema de calefacciôn y se reti 
raba el lecho del horno.
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Cuando la temperatura del lecho era inferior a 50 "C se ce- 
rraba el paso de nitrôgeno y se retiraba el sôlido reaccionante para 
posteriormente realizar el anâlisis de muestras obtenidas.
4.- ESTUDIO CI NETICO DE LA REACCION 
DE CLORURO CUPROSO CON CLORO
42^
4.- ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE CLORURO CUPROSO CON CLORO
Los expérimentes efectuados para realizar el estudio cinéti- 
co de esta reacciôn se llevaron a cabo en el equipo descrito en el 
apartado 2.1., operando segûn lo descrito en 3.3.1.
Se ha considerado la influencia, en la velocidad del proceso, 
de las siguientes variables;
—  Tiempo de reacciôn.
Temperatura.
Velocidad lineal de los gases.
Radio medio de partîcula sôlida.
Concentraciôn de cloro en la corriente gaseosa alimenta
da.
Realizando el anSlisis de las muestras obtenidas a lo largo 
de cada experimento, se determinate, segûn lo comentado en 3.1.1., el 
nûmero de moles de cloruro y de cobre referidos a un gramo de muestra.
La diferencia entre el nûmero de moles de cloruro en una 
muestra y el nûmero de moles de cloruro al comienzo de la reacciôn 
-referidos ambos a un gramo- es el nûmero de moles de cloruro cûprico 
formado por reacciôn. Mientras que, la diferencia entre el nûmero de 
moles de cloruro cûprico obtenido por reacciôn y el nûmero de moles de 
cloruro cuproso existantes al comienzo de la misma es el nûmero de mo­
les de cloruro cuprosos que quedan por reaccionar. Conocidas estas
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magnitudes, se puede calcular la conversiôn de cloruro cuproso a cû- 
prico, que viene dada por la ecuaciôn:
n“ de moles de CI2CU obtenidos por reacciôn
X =     (53)
n° de moles de ClCu iniciales
4.1.- RESULTAVOS EXPERIMENTALES
En primer lugar, se realize' una serie de experimentos 
previos, con el fin de determiner el margen de temperatura adecuado 
para llevar a cabo la reacciôn. Este margen resultô relativamente 
estrecho, entre 60 y 77 "C.
En efecto, a temperatures superiores a 77 “C, en los prime- 
ros momentos de la reacciôn y durante un periodo de tiempo que dépen­
de de la temperatura, radio de partîcula y concentraciôn de cloro en 
la corriente gaseosa, se produce un cambio de coloraciôn no uniforme 
en todo el lecho. Se observô que este cambio de coloraciôn iba acom- 
panado de una variaciôn de la conversiôn de unos puntos del lecho a 
otros -conversiôn menor en la zona de salida de los gases-, por lo que 
no podrîa ser empleada la hipôtesis de reactor diferencial para el es­
tudio cinëtico. Cuando la temperatura era muy superior a 77 °C el 
lecho llegaba a sinterizar al comienzo de la reacciôn.
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Por otra parte, a temperaturas inferlores a 60 “C la reac­
ciôn no se produce, en extensiôn apreciable, a tiempos razonables.
A continuaciôn, se estudiô la influencia de la velocidad 
lineal de los gases, a las temperaturas limite de operaciôn -77 y 
60 “C-. Posteriormente, se procediô a determinar la Influencia de las 
demSs variables citadas -temperatura, radio medio de partîcula sôlida 
y concentraciôn de cloro en la corriente gaseosa de alimentaciôn-, lo 
que se relata en los siguientes apartados.
4.1.1.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD LINEAL DE LOS GA­
SES
Se realizaron experimentos a très velocidades lineales dife­
rentes; 14,7, 22,2 y 27 cm/seg, tanto a 77 como a 60 “C.
En dichos experimentos se mantuvieron constantes las varia­
bles que se relacionan a continuaciôn;
Radio medio de partîcula; ........ 0,512 cm
—  Concentraciôn de cloro en la
corriente gaseosa:   4,04.10“®
cm
Los resultados expérimentales obtenidos se han listado en 
las tablas 7 y 8.
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TABLA 7.- Resultados expérimentales. Paramé­
tré: Velocidad lineal. <T=77 °C) .
Exp. P - 1 P - 2 P - 3
Uj, (cm/seg) 14,7 22,2 27,0
t (min) Conversion
0 0,000 0,000 0,000
5 0,010 0,010 0,010
10 0,016 0,016 0,016
20 0,022 0,021 0,022
40 -- 0,028 ——
60 0, n 3 4 0,033 0,033
80 0,037 0,037 0,037
100 -- 0,040 --
120 0,045 0,045 0,065
TABLA 8.- Resultados expérimentales. Paramé­
tré Velocidad lineal. (T=60 “C).
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Exp. P - 4 P ^ 5 P - 6
^L (cm/seg) 14,7 22,2 27,0
t (min) Conversiôn
0 0,000 0,000 0,000
5 0,011 0,011 0,013
10 0,013 0,013 0,013
20 0,017 0,017 0,018
60 0,026 0,027 0,027
90 0,032 0,032 0,030
120 0,034 0,037 0,037
150 ------ 0,041 —  —
180 0,045 0,045 0,043
210 ------ 0,049 ------
250 0,054 0,054 0,054
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4.1.2.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA
Se efectuaron experimentos a cuatro temperaturas diferentes 
60, 64, 70 y 77 °C, manteniendo sin variaciôn las siguientes condicio­
nes ;
—  Velocidad lineal de los gases: . . . 22,2 cm/seg.
Radio medio de partîcula: ........  0,512 cm.
Concentraciôn de cloro en la co­
rriente gaseosa: .  .............. 4,04.10"® mol ^
cm 3
Los resultados expérimentales se muestran en la tabla 9.
4.1.3.- ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DEL RADIO MEDIO DE PARTICULA
La experimentaciôn fuê realizada en este caso, a los dos li­
mites de temperatura, 77 y 60 “C. A la primera de dichas temperatu­
ras se efectuaron cinco experimentos, con radio medio de partîcula: 
0,013, 0,020, 0,032, 0,051 y 0,081 cm.; mientras que a 60 °C se proba­
ron: 0,020, 0,051 y 0,081 cm, manteniendo en todos los casos, constan 
tes las siguientes condiciones de operaciôn:
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TABLA 9.- Resultados expérimentales. 
Temperatura
Parâmetro
Exp. P - 7 P - 8 P - 9 P - 10
T (®C) 60 64 70 77
t (min) Conversiôn
0 0,000 0,000 0,000 0.000
5 0,011 0,012 0,010 0,010
10 0,013 0,012 0,045 0,016
20 0,017 0,018 -- 0,022
30 -- -- 0,022 --
40 ------ —— ------ 0,028
50 -- 0,027 ------ ------
60 0,027 ------ 0,030 0,034
80 —- ------ ------ 0,037
100 0,034 0,036 0,038 0,040
120 0,037 — —  —  — 0,045
150 0,041 0,043 0,045
180 0,045 ------ ------
200 0,048 0,050 0,053
250 0,054 0,057 0,058
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—  Velocidad lineal de los gases: . . . .  22,2 cm/seg
Concentraciôn. de cloro en la
corriente g a s e o s a : ..................  4,04.10“®
cm
Los resultados obtenidos se presentan en las tablas 10 y 11.
4.1.4.- ESTUVIO DE LA INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE CLORO
Las concentraciones de cloro en la alimentaciôn gaseosa se 
variaron entre 5 y 20 %. Asî, se realizaron cuatro experimentos, a 
77 “C,con concentraciones de cloro de 5, 10, 15 y 20% en volumen y 
très experimentos,a 60 °C,con concentraciones de 5, 15 y 20%.
Las condiciones que se mantuvieron constantes en estos expe­
rimentos fueron;
—  Velocidad linea\ de los gases: 22,2 cm/seg.
—  Radio medio de partîcula sôlida: 0,051 cm.
Los resultados obtenidos se expresan en las tablas 12 y 13.
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TABLA 10.- Resultados expérimentales.
de particule (T = 77 °C).
Parâmetro: radio
Exp P - 11 P - 12 P - 13 p - 14 P - 15
P (cm) 0,013 0,021 0,032 0,051 0,081
t (min) Conversiôn
0 0,000 0,000 0,031 0,000 0,000
5 0,036 0,055 0,046 0,010 0,004
10 0,050 0,060 0,052 0,016 0,008
20 0,070 0,075 0,061 0,022 0,012
40 —— -- —— 0,028 --
60 0,120 0,109 0,081 0,034 0,020
80 -- -- -- 0,037 — '—
90 0,145 0,132 0,091 —— 0,024
100 -- -- -- 0,040 --
120 0,174 0,158 0,101 0,045 0,029
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TABLA 11.- Resultados expérimentales. Parâ­
metro: radio de partîcula.
(t = 60 »C).
Exp P - 16 P - 17 P - 18
R (cm) 0,021 0,051 0,081
t (min) Conversiôn
0 0,000 0,000 0,000
5 0,020 0,011 0,006
10 0,027 0,013 0,010
20 0,037 0,017 0,010
60 0,065 0,027 0,018
90 0,079 0,032 0,020
120 0,090 0,037 0,023
150 0,102 0,041 0,025
180 ----— 0,045 ------
200 ------ ------ 0,030
210 0,017 0,049 ------
250 0,132 0,054 0,033
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TABLA 12.- Resultados expérimentales. Parâmetro: Con­
centraciôn de cloro. (T = 77 ®C).
Exp P - 19 P - 20 P - 21 P - 22
CAg-10® 2,02 4,04 6,07 8,10
t (min) Conversiôn
0 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,005 0,010 0,013 0,012
10 0,008 0,016 0,015 0,027
20 -- 0,021 -- --
30 0,016 -- 0,027 0,031
40 -- 0,028 -- --
60 0,022 0,034 0,038 0,044
80 ——— 0,037 -- --
90 0,028 -- 0,047 0,054
100 -- 0,040 --
120 0,031 0,045 0,057 0,063
TABIA 13.- Resultados expérimentales. Parâmetro.
Concentraciôn de cloro (T'= 60 "C).
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Exp P - 23 P - 24 P - 25
106 (Î20i|£, 
cm'*
2,02 4,04 8,10
t (min) Conversion
0 0,000 0,000 0,000
5 0,007 0,011 0,011
10 0,010 0,013 0,015
20 0,011 0,017 0,021
60 0,018 0,027 0,037
90 0,023 0,032 0,035
120 0,026 0,037 0,052
150 0,030 0,041 0,058
180 -- 0,045 --
200 0,034 -- 0,067
210 -- 0,049 --
250 0,040 0,054 0,075
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4.2.- INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES
Si bien el nûmero de modèles propuestos, ya comentados en el 
apartado 1.1. de la présente Memoria, para reacciones sôlido-gas no ca 
tallticas,es bastante elevado, el criterio seguido, en el présente tra 
bajo, a la hora de seleccionar el adecuado, ha sido conseguir un compro 
miso entre complejidad matemStica del modelo y precisiôn de ajuste de 
los resultados expérimentales al mismo.
Dado que el estudio de la influencia de la velocidad lineal 
-apartado 4.1.1.- hace suponer,en principio, que, en el margen de ve­
locidades lineales ensayadas, la difusiûn del reaccionante gaseoso a 
través de la pelîcula que rodea al sôlido no tiene influencia en la 
velocidad global del proceso -los resultados expérimentales para las 
diferentes velocidades lineales son prâcticamente iguales en cada una 
de las temperaturas ensayadas-, se procediô a estudiar la influencia 
de la etapa de reacciôn quîmica, asî como la influencia de la difusiôn 
del reaccionante gaseoso a travês de la partîcula sôlida, y una vez 
elegido el modelo, corroborar que la difusiÔn externa no tiene influen 
cia en la velocidad del proceso.
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4.2.1.- ELECCÎON VE UN MOVELO VE REACCION
En primer lugar, se intenté el ajuste de los resultados ex­
périmentales mediante el modelo de Mûcleo Decreciente, no solo por la 
gran versatilidad del modelo, sino poroue las caracteristicas fîsicas 
del sôlido -superficie especîfica inferior a 1 m^/gr,por lo que pue­
de considerarse prâcticamente no poroso- se ajustan a las requeridas 
para la aplicaciôn del mismo.
El estudio se realizÔ considerando, en principio, régimen 
isotermo,dado que,si bien la temperatura del lecho aumenta al comienzo 
de la reacciôn entre 5 y 8 "C -dependiendo de las condiciones a las 
que se lleva a cabo-,a partir de los très primeros minutes la tempera­
tura del lecho se mantenia constante.
Dentro del modelo de nûcleo decreciente, isotermo, se déter­
miné el posible control de cada una de las etapas simples -reacciôn 
quîmica y difusiôn en el interior de las particules- por separado, 
para posteriormente, en caso de que la reacciôn transcurriese con mâs 
de una etapa como contrôlante de la misma, estudiar la influencia con 
junta de dichas etapas.
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4.2.1.1.- Modcto de. Nûcteo Pecxac/en<&. Etapa contAoiante.: /teac-
cT.ôn qu/m/ca
La ecuaciôn (2s) relaclona la conversiôn con el tiempo, su­
poniendo modelo de Nûcleo Decreciente, isotermo y con la etapa quîmi­
ca como contrôlante de la reacciôn.
Para determinar si los resultados expérimentales se ajustan 
a la ecuaciôn que define el iftodelo se siguen los pasos que se descri- 
ben a continuaciôn:
a) A partir de las conversiones, determinadas experimentaImen- 
te, se obtiens la funciôn de la conversiôn de la ecuaciôn 
(28).
fp (X) = 1 - (l-X)l/3 (54)
b) Se representan los valores de f^ (X) frente al tiempo, para 
cada experimento.
Los resultados obtenidos se muestran en las figuras 6 a 
12. Como puede observarse en estas figuras, las representaclones 
no se ajustan aceptablemente a lîneas rectas, hecho este que estS en 
desacuerdo con la ecuaciôn (28), por lo que la hipôtesis de que la 
etapa contrôlante es la reacciôn quîmica debe ser descartada, ya que 
no corrâaciona de forma adecuada los resultados expérimentales.
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4.2.1.2.- Modzlo de Ndclzo Ve.c>itc.X.znte.. Etapa c.ontn.otante.: dlju-
i-C6n zn tt Â.n.te.nio>i de. ta pa/itX.c.uta
Cuando la dlfusiôn en el interior de la partlcula sôlida 
es la etapa contrôlante del proceso global, el modelo de Nucleo De- 
creciente viene definido por la ecuaclôn (26).
Los pasos a seguir,para correlacionar los resultados expé­
rimentales con dicha ecuacidn, son similares a los descritos en el 
apartado anterior, siendo en este caso la funciôn de la conversiôn 
de la forma:
fj, (X) = 1 - 3 (l-X)2/3 + 2 (1-X) (55)
La variaciôn de fp (X) con el tiempo para los distintos ex- 
perimentos se muestra en las figuras 13 a 19. Como puede observarse, 
el ajuste de las rectas es satisfactorio. Los valores de los parS- 
metros que las definen se rauestran en la tabla 14.
El valor del tërmino independiente -ordenada en el origen- 
es, en la mayorfa de los casos, prôximo a cero, tal como predice el 
modelo. Por otra parte» el valor de la pendiente de las rectas co­
rresponde al tiempo necesario para alcanzar la conversiôn compléta 
(Tp) •
ni
in
O
ex
+
m
:iAVE
14.7
22,2
27,0
T = 7 7 “C
20
100 1206040 8020
t ( min
FIG. 13.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: VELOCIDAD LINEAL.
lU
o
CLAVE Ut(cm/»g)
14,7
22.2
27,6
KX)
T = 60 *C
80CO
60
40
20
4 0 80 120 160 240
FIG. 14.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: VELOCIDAD LINEAL,
11 f
120
CLAVE
60
64
70100
fo
60
40
40 80 120 160 200 240
1 ( min
FIG. 15.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: TEMPERATURA.
11^
o
0,013
0,020
0,033
0,051
0,081
800
T = 77 “C
600
400
200
20 60 80 100 120
1 ( min )
FIG. 16.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: RADIO DE PARTICULA.
in
o
80
CLAVE
0.020
0,051
0,081m 70 700
T • 60 "Cr)
60
50050
40040
30030
20020
100
0 80 200120 160 240
t (m in )
FIG. 17.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: RADIO DE PART ICULA.
1X0
rt>
P
♦
120
100
CLAVE
• 2.02 10»
X 4.04 10»
O 6-07 K)'»
a 6.10-10'*
T = 77 *C
100 120 
—  I ( min )
FIG. 18.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: CONCENTRACION DE CLORO.
Il
o
C*. ( moUs/cm*)CLAVE
M
140
CM
120
T - 60 ®C
100
80
60
20
240200120 16080O
t (min )
FIG. 19.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO; CONCENTRACION DE CLORO.
122,
TABLA 14.- ParSmetros de los hornos de las figuras 13 a 19.
VARIABLE
ESTUDIADA T *C EXP.
TERMING
INDEPENDIENTE
pte , 10-5 
(td 10-5)
COEFICIENTE 
DE CORRELACION
Velocidad
77
P-1
P-2
P-3
-3,533
-4,310
-3,82
1,771
1,820
1,798
0,993
0,992
0,995
lineal
60
P-4
P-5
P- 6
2,310
-2,799
-3,692
2,589
2,611
2,689
0,974
0,998
0,990
Temperature
60
64
70
77
P-7
P- 8
P-9
P-10
-2,799
-2,685
-3,464
-3,890
2,611
2,328
2,170
1,797
0,999
0,998
0,994
0,990
Radio de
77
P-11
P-12
P-13
P-14
P-15
1.128
-4,669
-0,499
-3,890
1,332
0 , 1 1 1
0,214
0,725
1,797
4,446
0,996
0,990
0,999
0,994
0,999
partlcula
60
P-16
P-17
P-18
1,271
-2,603
-4,878
0,410
2,611
6,954
0,999
0,998
0,993
Concentra 
cl6 n de 
cloro
77
P-19
P-20
P-21
P-22
0,841
-3,890
2,163
-0,741
3,670
1,797
1 , 1 1 0
0,003
0,998
0,994
0,995
0,999
60
P-23
P-24
P-25
3,298
-2,603
0,430
5,000
2,611
1,299
0.979
0.998
0,999
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Dado que los resultados expérimentales se ajustan a la ecua- 
cl6n que define el modelo de forma satisfactoria, puede afirmarse que, 
la hipôtesis de que la reacciôn se lleva a cabo segûn el modelo de Mû- 
cleo Decreciente con la etapa de difusiôn en las particules"como con­
trôlante,es corrects, dentro de los mSrgenes de las variables estudia- 
dos.
4.2.2.- PETERMTNACION VE LOS PARAMETRAS CIWETICAS
Una vez elegido el modelo de reacciôn a utilizer en el estu- 
dio cinético, se va a determinar si la influencia de las diferentes 
variables estudiadas experimentalmente concuerdan con la que predice 
el modelo. En el caso que nos ocupa, todas las variables que pueden 
influir van englobadas en el término denominado tiempo de conversiôn 
total -Tp-, que relaciona la funciôn de la conversiôn -fp(X)- con el 
tiempo de reacciôn. ftsî, si una determinada variable influye en el pro­
ceso,al varlar el valor de ësta,variera Tp, mientras que si no influye, 
al cambiar su valor no lo harâ el de Tp.
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4.2.2.1.- CompfLobacZân de ta Znf-tuenc^a de ta veEoc^dad LrneaL de 
toi fla-iei
Se han representado los valores del tiempo de conversiôn 
total -pendientes de las rectas de las figuras 13 y 14- frente a los 
valores de la velocidad lineal, para las temperaturas de 77 y 60 ®C. 
Dicha representaciôn se muestra en la figura 20. De ella se deduce, 
que el tiempo necesario para la conversiôn total, a cualquiera de 
las dos temperaturas, es independiente de la velocidad lineal de los 
gases, dentro de los limites ensayados, por lo que estâ en consonancia 
con el modelo elegido.
Las pequehas diferencias existantes -en todo caso inferio- 
res al 4% respecto a la media- entre los valores del tiempo de conver­
siôn total dentro de cada temperatura, pueden considerarse debidas al 
error en el mêtodo experimental.
4.2.2.2.- CompAobactân de ta -^n^tu^nct.a dz ta tzmpzi.atui.a
Este estudio se realiza con el fin de determinar la existen- 
cia de cambios cinêticos -que a veces pueden llevar a tener que utili­
zer distintos modelos para temperaturas diferentes-, pero sobre todo, 
puede llevar a observar el posible cambio en la etapa contrôlante -den 
tro del mismo modelo- por variaciôn en las funciones que ligan la tem­
perature con el tiempo de conversiôn total.
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FIG. 20.- TIEMPO DE CONVERSION TOTAL vs.VELOCIDAD 
LINEAL.
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Los expérimentes P-7 a P-10 fueron realizados variando la 
temperatura de cada expérimente y manteniendo fijas el resto de las 
variables.
Se determinô la relaciôn que existe entre el tiempo de con­
versiôn total -pendiente de las rectas de la figura 15- con la tempe­
ra tura de operaciôn.
En la figura 21 se ha representado el logaritmo de Tp fren­
te al inverso de la temperatura, obteniêndose una lînea recta, lo que 
signifies que la relaciôn entre ambos résulta de tipo exponencial, y 
puede considerarse que, en el interval© de temperatura estudiado, no 
existe cambio de etapa contrôlante del proceso global.
4. 2.2. 3. - CompKobac.^ân de. ta. -cnflucnc-ta de.t fiadlo de pg/itZcuta
Como puede observarse en la ecuaciôn (27) , el tiempo de con 
versiôn total es proporcional al cuadrado del radio medio de partlcula, 
para el modelo propuesto.
En la figura 22 se represents el tiempo de conversiôn total 
frente al cuadrado del radio de partlcula para las dos temperaturas es 
tudiadas -77 y 60 “C- resultando una llnea recta, siendo ôsta una prue 
ba mSs de la validez del modelo.
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FIG. 21.- TIEMPO DE CONVERSION TOTAL vs. INVERSO 
DE LA TEMPERATURA.
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FIG. 22.- TIEMPO DE CONVERSION TOTAL vs. CUADRADO 
DEL RADIO DE PARTICÜLA
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4 .2 .2. 4.- Compn.obac.-C6n de ta ■i.njtuzncÂ.a de £a concent'iac.ién de. ctono
El modelo de Nûcleo Decreciente, isotermo, tenlendo la difu- 
sl6n en el interior de las partîculas como etapa contrôlante del pro­
ceso global, predice una relaciôn de la variable concentraciôn de clo- 
ro con el tiempo de conversiôn total expresada por la ecuaciôn (27).
Representando los valores del tiempo de conversiôn total, pa­
ra diferentes concentraciones de clorcv frente al inverso de esa concen 
traciôn para las temperaturas de 77 y 60 “C -fig. 23-, se obtiene una 
llnea recta para cada temperatura, por lo que puede afirmarse que, tam 
biên respecto a la concentraciôn de cloro, el modelo se cumple de for­
ma satisfactoria.
4.2.2.5.- Cdiculo dct coe(jTc-teni:e de dC^ui-Côn e^cctCvo y iu vanCa- 
c-C6n con ta tzmptnatana
El coeficiente de difusiôn efectivo, puede determinarse, pa­
ra cada experimento, sin mSs que sustituir todas las variables de la
ecuaciôn (27), de las que el tiempo necesario para la conversiôn to­
tal se détermina a partir de los resultados expérimentales y el resto 
se conocen o se fijan con anterioridad.
En la tabla 15 se muestran los valores que toma el coeficien
te de difusiôn efectivo en cada experimento, as! como los valores de
JiSO
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FIG. 23.- TIEMPO DE CONVERSION TOTAL vs. INVERSO 
DE LA CONCENTRACION DE CLORO.
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TABLA 15.- Valores del coeficiente de difusiôn efectivo y pa- 
rSmetros necesarios para su calcule.
Exp. T C O R (cm) CAg.lO* ( 5 ^ ^ ) T D.10-5(min)
P-1 77 0,051 4,04 1,771 1,387
P- 2 77 0,051 4,04 1,820 1,350
P-3 77 0,051 4,04 1,798 1, 366
P-4 £0 0,051 4,04 2,589 0,949
P-5 60 0,051 4,04 2,611 0,941
P - 6 60 0,051 4,04 2,689 0,913
P-7 60 0,051 4,04 2,611 0,941
P-8 64 0,051 4,04 2,228 1,055
P-9 70 0,051 4,04 2,170 1,132
p-10 77 0,051 4,04 1,797 1,367
P-11 77 0,013 4,04 0,111 1,143
P-12 77 0,021 4,04 0,214 1,547
P 13 77 0,032 4,04 0,725 1,334
P-14 77 0,051 4,04 1,797 1, 366
P-15 77 0,081 4,04 4,446 1 , 394
P-16 60 0,021 4,04 0,410 1,016
P-17 60 0,051 4,04 2.611 0,941
P-18 60 0,081 4,04 6,950 0,945
P-19 77 0,051 2,02 3,670 1, 330
P-20 77 0,051 4,04 1,797 1,366
P-21 77 0,051 6,07 1,110 1,473
P-22 77 0,051 8,10 0,903 1,360
P-23 60 0,051 2,02 5,000 0,983
P-24 60 0,051 4,04 2,611 0,941
P-25 60 0,051 8,10 1,299 0,945
132.
las magnitudes de las que se parte para su câlculo, utilizando la 
ecuaciôn (2?).
En dicha tabla no se incluyen los valores de la velocidad 
lineal de los gases dado que, como se ha comprobado anteriormente, 
no influye en el proceso, dentro de los mSrgenes elegidos.
El valor del coeficiente estegulométrico -b- es 2, y la den- 
sidad molar del sôlido, al comienzo de la reacciôn, viene dada en el 
apartado 3.2.1.para todos los experlmentos.
Para determinar la variaciôn del coeficiente de difusiôn 
efectivo con la temperatura, se utllizaron los valores medios de di- 
cho coeficiente a las temperaturas a las que se realizaron varies ex­
périmentes -77 y 60 ”C-, asï como los valores obtenidos a 70 y 64 “C.
Dado que la variaciôn del tiempo de conversiôn total con el 
inverso de la temperatura es de forma exponencial, cabe esperar que la 
variaciôn del coeficiente de difusiôn efectivo presents la misma rela­
ciôn, ya que las demâs variables que intervienen en la ecuaciôn (27) 
no presentan variaciôn aparente con la temperatura. En efecto, re­
presentando el logaritmo del coeficiente de difusiôn efectivo frente 
al inverso de la temperatura se obtiene una recta, que responds a la 
ecuaciôn (56) y que se représenta en la figura 24.
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FIG. 24,- LOGARITMO DEL COEFICIENTE DE DIFUSION 
EFECTIVO vs. INVERSO DE LA TEMPERATURA.
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DeA = Do exp
Ep
RT
(56)
Siendo:
Dq  = 1,426.10-4 cm^/seg. 
Eq  - 1,220 X Kcal/mol
(57.)
Esta ecuaciôn permite conocer el valor del coeficiente de 
difusiôn efectivo del cloro en cloruro cûprico dentro del intervalo 
de temperatura estudiado.
4.2.3.- HOPELO CIMETICO ELEGIPO. LIMITACIONES PEL SISTEMA
El estudio cinético desarrollado, demuestra que el slstema 
en cuestiôn puede descrlblrse de forma adecuada mediante el modelo de 
Nûcleo Decreciente isotermo con la difusiôn en el sôlido reacclonante 
como etapa contrôlante.
Sin embargo, los mârgenes de los valores de las distlntas 
variables son muy estrechos. Asf, para temperaturas bajas y radios 
de partlcula elevados, los rendimientos de la reacciôn son muy bajos;
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mientras que, a temperaturas altas -dentro de los'mSrgenes estudiados-, 
radios de partîculas bajos y concentraciones altas, si bien los rendi 
mientos de la reacciôn no aumentan de forma aceptable respecto al 
otro extremo aludido, presentan diverses problemas, taies como varia- 
ciones de conversiôn respecto a la coordenada axial del lecho, incre- 
mentos de temperatura, no solo de un punto a otro del lecho sino en 
el mismo punto a lo largo del tiempo, pudiendo producirse variaciones 
en la estructura del sôlido que incluse llegan a la sinterizaciôn.
Dadas las limitaciones del slstema para el empleo en la re- 
tenciôn del cloro, tal como se concreta en la Introducciôn, se pensô 
en realizar el estudio cinético con el cloruro cuproso soportado en 
alûmina, con el fin de aumentar la superficie de reacciôn del mismo 
y,de esta forma, aumentar el rendimiento, disminuyendo al mismo tiempo 
las restricciones en el intervalo de las variables que intervienen en el 
proceso.
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5.- [STUDIO CINETICO DE LA REACCION' 
DE CLORURO CUPROSO IMPREGNADO EN 
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5.- ESTUDIO CINETICO DE LA REACCION DE CLORURO CUPROSO IMPREGNADO 
EN ALUMINA CON CLORO
En el capftulo anterior se apuntô la necesidad de lograr un 
mayor rendlroiento en la reacciôn en estudio, lo que puede lograrse au- 
mentando la superficie de contacte entre los reaccionantes. Uno de 
los mëtodos que se pueden emplear es la Impregnaciôn del reactivo s61i 
do en un medio con gran superficie espècîfica. En el présente estudio
se ha elegido y-alûmina para tal propôsito.
5.1.- IMPREGNACION
La iropregnaciôn puede llevarse a cabo mediante una disoluciôn 
que contenga el reactivo sôlido o mediante una suspensi6n del mismo en 
un liquide. En la biblioorafla solamente se describes mëtodos de imoreg- 
naciôn mediante suspensiones (129, 130). Las condiciones de operaciôn 
-temperaturas inferiores a -15 °C- y del dorure cuproso de partida 
-diâmetros de particule inferiores a 7 micras-, asî como la imprecisiôn 
en la descripciôn de los trabajos, hace difîcil el conocimiento de es­
ta técnica. Per tante, se comenzarS el estudio encaminado a desarrollar 
un método idôneo de impregnaciën utilizando disoluciones de cloruro cu- 
proso como elemento imprégnante.
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5.1.1.- IMPREGNACIOW PE ALUMINA COM CLORURO CUPROSO
Un mëtodo senclllo de obtener soluclones astables de cloruro 
cuproso es disolverlo en âcldo clorhîdrlco» puesto que el cobre (I) se 
mantiene astable en dlcha disoluciôn por formaciôn de complexes (126)•
Se realizô de esta foirma la disoluciôn y posteriormente la 
impregnaclôn en alûmina. Una vez evaporada el agua totalmente, se 
realizaron anâlisis de diverses muestras impregnadas, resultando una 
concentraciôn de cobre en el sôlido en consonancia con la cantidad ini 
clal de cloruro cuproso; sin embargo,la concentraciôn de ion cloruro 
era hasta seis veces superior a la citada concentraciôn de cobre. Por 
otra parte, el color oscuro del complejo en disoluciôn se mantenta en 
el impregnado, lo que hizo pensar que la interacciôn Scido clorhîdri- 
co-cloruro cuproso continuaba una vez impregnada la mezcla.
Se intentaron dos mëtodos de eliminaciôn del HCl en exce- 
so. Uno térmico, por calefacciôn a 150 ®C durante 12 horas, no consi- 
guiendose una disminuciôn apreciable de la concentraciôn de cloruro. 
Otro por extracciôn con disolventes, para lo cual se dispuso el sistema 
de extraciôn soxhlet que se describe a continuaciôn:
Consta de una "cesta" de vidrio con el fondo formado por una 
plaça porosa en la que se sitâa el sôlido. La cesta va introduci 
da en un depôsito sobre el que cae lîquido extractor condensado en 
un réfrigérante situado en la parte superior del depôsito. Cuando 
el depôsito se llena,el lîquido, conteniendo el extracto, es eva-
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cuado mediante un sifôn, depositSndose en un matraz que semantic 
ne a ebulliciôn, para producir el vapor que, despuês de ascender 
hasta el réfrigérante, condensa, comenzando un nuevo ciclo.
Los lîquidos extractores utilizados fueron; agua, acetona, 
metanol, etanol, éter etîlico y benceno.
Con el agua se conseguîa disminuir la relaciôn de cloruro a 
cobre impregnados, pero sin rebajar la relaciôn por debajo de très. 
Ademâs, la concentraciôn de cobre impregnado disminula al cabo de una
hora a menos de la mitad de la inicial.
Los demâs lîquidos extractores utilizados no consiguieron dis 
minuciones apreciables en la concentraciôn de cloruros, aun a tiempos 
de extracciôn superiores a 8 horas.
Posteriormente, se intentô la disoluciôn de cloruro cuproso 
en productos orgSnicos nitrogenados -arainasy amidas-. Pudo observar-
se que el cloruro cuproso era mSs soluble en las aminas que en las ami­
das; dentro de las primeras, las primaries, y de êstas, la solubilidad 
era mayor en la fenilamina que en las demâs. Paralelamente con este 
aumento de solubilidad, la estabilidad del cobre (1) disminuîa por for 
maciôn del complejo tetramincûprico (131).
Efetos métodos de disoluciôn fueron desechados porque, ademSs 
de conseguir rendimientos muy bajos -en ningûn caso superior al 2%-,
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la eliminaciôn del disolvente, una vez impregnado el cloruro en la 
alûmina, presentaba serios inconvenientes. Asi, se empàpô alûmina 
con n-propilamina, intentando eliminar posteriormente la amina por 
calefacciôn progresiva hasta 98 ”C a una presiôn de 20 mm de Hg, no 
consiguiêndose la purificaciôn de la alûmina.
Finalmente, se tratô de realizar la impregnaclôn mediante 
una suspensiôn de cloruro cuproso en n-hexano, en condiciones que 
estaban dentro de los limites propuestos en bibliografla (129, 150), 
no llegando a resultados positives, lo que unido a las diflcultades 
ya comentadas de la impregnaclôn por suspensiones, hizo desechar el 
método.
5.1.2.- lUPREGNAClON VE ALUMINA CON CLORURO CUPRICO
Dado que la impregnaclôn directa del cloruro cuproso presen : 
ta diflcultades prâcticaroente insolubles, se decidiô impregnar cloruro 
cûprico para, posteriormente, reducir êste a cloruro cuproso.
El procedimiento seguido para la impregnaclôn es el que a 
continuaciôn se describes
Se disuelve en agua destilada una cantidad de cloruro cûpri 
co,que viene deterrainada por la relaciôn de êste a alûmina que se 
desea -15 gr de cloruro cûprico dihidrato por cada 85 gr de alû­
mina- .
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La cantidad de agua empleada es aproximadamente 10 cm^/g de 
cloruro cûprico. Posteriormente, se mezcla la alûmina y la di­
soluciôn y se introduce en un rotavapor en el que se mantiene 
agitando durante 10 minutes a presiôn atmosférica y temperatura 
ambiente.
A continuaciôn, se élimina el agua, a una presiôn de 100 
mm Hg y 70 ®C de temperatura, hasta sequedad, manteniendo en to 
do momento la agitaciôn.
Las pastillas secas se mantienen durante varias horas a 80 
°C en una estufa para eliminar los restes del agua de hidrata- 
ciôn.
La manipulaciôn posterior de las particules ha de realizar- 
se evitando el contacte con la humedad ambiental, dado el carâcter hi- 
groscôpico de las mismas.
5.1.2.1,- Reducc-ùân de. c-Eo/tua.0 cû.pA-ic.0 iopo/itado en alûmina.
Los diferentes mëtodos de reducciôn existantes (132-135) se 
pueden resumir en dos grupos: reducciôn por reacciôn con compuestos
orgSnicos -se emplearon benceno y acetona- y descomposiciôn tërmica.
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5.1.2.1.1.- ReacctoneA de. Aeducc-Côn
El equlpo experimental utilizaâo para estas reacciones con­
siste en un reactor de lecho fijo y los accesorios clSsicos en este 
tipo de instalaciones (136) .
A grandes rasgos consta de las siguientes partes:
—  Sistemas de alimentaciôn, medida y regulaciôn de caudales 
de reactivo liquide y gas inerte -nitrogeno- utilizados.
—  Sistemas de calefacciôn y precalentamiento de los mismos.
—  Reactor de lecho fijo conteniendo el reactivo sôlido.
—  Sistema de condensaciôn y recogida de productos condensables.
—  Sistema de control y medida de temperatura en distintos pun 
tos de la instalaciôn.
La reducciôn con benceno se efectuô en el intervalo dé tem­
peraturas de 240 a 270 siendo el caudal de alimentaciôn de benceno
0,026 moles/min. y el de nitrôgeno très veces superior. A temperatu 
ras prôxiraas al limite inferior se detectaban pequenas conversiones 
-al cabo de una hora de reacciôn no eran nunca superiores al 30%-, en 
contrândose, ademâs, depôsitos carbonosos en las particules sÔlidas.
A temperaturas prôximas el nivel superior ensayado, las particules sô-
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Ilâas llegaban, en la mayorla de los casos, a recubrirse de una masa 
viscosa de color pardo.
Se realizaron 9 experimentos para conocer las posibilidades 
de reducciôn mediante acetona; los resultados obtenidos se muestran 
en la tabla 16. De ellos puede deducirse que el mêtodo puede ser 
utilizado, si bien présenta lagunas importantes, entre las que desta- 
can:
—  Mârgenes muy estrictos en las variables que intervienen. 
Asî, elevando la temperatura, aumentando el tiempo de reac- 
ciôn o el caudal de acetona se producen depôsitos de carbôn 
en las partîculas. Disminuyendo la temperatura la acetona 
llega a condensât en las partîculas, no consiguiêndose su 
eliminaciôn sin la formaciôn de carbôn. Disminuyendo el 
caudal de acetona o el tiempo de reacciôn el rendimiento de 
la misma disminuye muy sensiblemente.
—  En las condiciones dptimas de operaciôn los rendimientos ob 
tenidos son relativamente bajos.
A la vista de los resultados obtenidos en la reducciôn con 
acetona, se estudiô la posibilidad de reducciôn por descomposiciôn 
tërmica.
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TABLA 16.- Experimentos realizados para la reducciôn con acetona.
Exp T "C Qacetona
(mol/min)
®nitrog.
(mol/min)
t (min) %T
R-1 77 0,013 0,130 60 0,46*
R-2 71 0,013 0,130 60 0,48
R-3 0,013 0,130 60 0,42**
R-4 71 0,025 0,250 60 0,46*
R-5 71 0,013 0,130 60 0,47
R-6 71 0,002 0,020 60 0,40
R-7 71 0,013 0,130 30 0,25
R-8 71 0,013 0,130 60 0,48
R-9
- 71 0,013 0,130 120 0,48*
OBSERVACIONES:
Las conversiones senaladas con • eran de dificil determina- 
cl6n débido a la existencia de depôsitos carbonosos en las 
muestras.
En las senaladas con ** se partia de muestras empapadas en 
acetona por lo que se sometieron a una corriente de nitrô­
geno a 65 “C durante 30 min, formandose depositos de carbôn.
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5.1.2.1.2.- Ve.Acompoi/.cZân tiA.rn.cca
Los experimentos preliminares sobre la descomposiciôn têrmi 
ca demostraron que este método es satisfactorio para transformât el 
cloruro cûprico impregnado en cloruro cuproso, por lo que se realizô
un estudio sobre la cinêtica de la descomposiciôn que se describe en
el apartado 6-
En el présente apartado se describirâ ûnicamente, el método 
seguido y las condiciones en las que se realizô la reducciôn de la 
cantidad suficiente de cloruro cûprico, para poder llevar a cabo el 
estudio cinético de la reacciôn de cloro con cloruro cuproso impreg- 
nado en alûmina.
El sistema de reacciôn quedô descrito en el apartado 2.2 
y la forma de llevarla a cabo se describe en el 3.3.2. Las condi­
ciones de operaciôn fueron:
Temperatura: ...........................  3 7 0 ”C
Velocidad lineal de nitrôgeno; . . . . . 0,80 cm/seg
Radio de partîcula: ...................0,0812 cm
Tiempo de reacciôn; ..................... 2 horas
Los anâlisis de las muestras realizadas segûn los descrito 
en 3.1.1., permiten determiner la conversiôn, definida como;
X ij>
_ n°de moles de CuCl obtenido por reacciôn (ss)
n° de moles de CuCl2 iniciales.
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La conversiôn résulté ser del 79%.
Posteriormente, con el fin de obtener diversos tamanos de 
partîcula, se trituraron y tamizaron gran parte de las partîculas 
ya reducidas. De los distintos tamanos obtenidos se determinaron 
las conversiones, siendo idénticaa en todos los casos a la conversiôn 
de las partîculas iniciales -79%-.
Como resultado de las operaciones realizadas se obtuvieron 
partîculas de cuatro tamanos diferentes, siendo la concentraciôn de 
cloruro cuproso, en cada una de ellas, de 7,6.10"* moles/g de alûmina 
y de cloruro cûprico 1,9.10“* moles/g de alûmina. Estas partîculas 
sirven como reactivo sôlido en la reacciôn objeto de estudio en los 
prôximos apartados del présente capîtulo.
5.2.- ESTUVJO CINETICO
Las variables consideradas en el présente estudio han sido:
Tiempo de reacciôn.
—  Temperatura.
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—  Velocidad lineal de los gases.
—  DiSmetro de partîcula sôlida.
—  Concentraciôn de cloro en la corriente gaseosa.
La concentraciôn inicial de cloruro cuproso en las particu­
les es de 7,6.10“* moles/g de alûmina, segûn lo expuesto en el aparta
do anterior.
La conversiôn de cloruro cuproso en cûprico viene dada por 
la ecuaciôn {53}.
5,2.1.- RESULTADOS EXPERIMENTALES
Los estudioB previos, encaminados a la determinaciôn del in­
tervalo de temperatura en el que la reacciôn podîa ser estudiada, de­
mostraron que la temperatura minima a la que la reacciôn tiene lugar, 
de forma apreciable, es de 34 “C -a la temperatura de 30 °C, pasando 
una corriente de cloro sin diluciôn con inertes, no se detectô conver­
siôn a tiempos razonables-. La temperatura superior a la que se pue 
den realizar experimentos es 130 "C -a temperaturas superiores se ob- 
servaban diferentes coloraciones en puntos distintos del lecho, compro 
bSndose que estas yariaciones de coloraciôn correspondes a distintas 
conversiones dentro del mismo-.
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Para el estudio de la variaciôn de la velocidad de reacciôn 
con la temperatura se realizaron experimentos a seis temperaturas di­
ferentes.
El estudio del resto de las variables se realizô a très tem­
peraturas 130, 75 y 34 “C.
5.2.1.1.- Eitudto de. ta. XnijXuencéa cte ta ve.tocÂdad Ztmat de toi qg- 
iei.
Se han realizado experimentos con velocidades de 4,6» 16,3 y
27,3 cm/seg a la temperaturas de 130 y 34 ®C, y cuatro experimentos,
a 75 “C, en los que las velocidades lineales fueron: 4,6» 14,7» 19,0 
y 27,3 cm/seg.
El resto de las variables que intervienen en el proceso se 
mantuvieron fijas, con los siguientes valores:
—  Radio medio de partîcula:..... ............  0,0325 cm
—  Concentraciôn de cloro en la
corriente gaseosa: .....................  4,04.10~6 —
cm
Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 17, 18 y
19.
149.
TABLA 17.- Resultados expérimentales. Parâmetro 
Velocidad lineal. (T=130 °C)
Exp I - 1 1 - 2 1 - 3
Ul (cm/seg) 14,7 22,4 27,3
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
2 0,35 0,32 0,33
4 0,43 0,43 0,44
6 0,45 0,46 0,46
10 0,55 0,56 0,56
20 0,70 0,73 0,72
30 — — 0,80
40 0,90 0,91 0,90
TABLA 18.- Resultados expérimentales. Parâmetro: 
Velocidad lineal (T = 75 ®C)
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Exp 1 - 4 1 - 5 1 — 6 1 - 7
Ul (cm/seg) 4,6 14,7 19,0 27,3
t (min) Conversion
0 0,00 0,00 0,00 0,00
5 0,31 0,31 0,34 0,31
10 0,43 0,43 0,43 0,43
20 0,55 0,55 0,55 0,54
40 0,71 0,80 0,69 0,69
60 0,77 0,74 0,76 0,77
80 0,88 0,87 0,88 0,87
100 0,95 0,94 0,95 0,94
120 0,97 — 0,97 0,95
TABLA 19.- Resultados expérimentales. Parâmetro: 
Velocidad lineal (T = 34 °C)
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Exp 1 - 8 1 - 9 I - 10
Ujj (cm/seg) 14,7 22,4 27 ,3
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
5 0,20 0,20 0,19
10 0,23 0,23 0,24
20 . 0,30 0,29 — —
30 --- 0,37 — —
40 0,40 0,40 0,40
50 --- 0,43 — —
60 --- 0,46 — —
80 0,53 0,53 0,53
100 --- 0,57 — —
130 0,63 0,63 0,62
160 --- 0,66 0,66
200 0,72 0,71 0,70
250 --- 0,77 — —
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5.2.1.2.- Eitudto de la inituencta de ta tempeAatuAa de AeaccZffn
Las temperaturas a las que se han realizado los experimentos 
fueron: 34, 45, 54, 65, 75, 98 y 130 *C.
Las variables que se mantenlan fijas, asl como los valores 
que tomaban en estos experimentos, se expresan a continuaciôn:
Velocidad lineal de los gases: ..........  19,0 cm/seg
Radio medio de partîcula: ..............  0,0325 cm
Concentraciôn de cloro en la corriente
g a s e o s a ; .................................  4,04.10~6 ®*ol
cm
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 20.
5.2.1.3.- Eitudto de JCa tn^tuencta de.t Aadto de. paAtX.c.uta
Se efectuaron experimentos a 130 y 34 "C, en los que los val 
res del radio medio de partîcula sôlida eran; 0,020f 0,032 y 0,081 cm.
A 75 "C se realizaron cuatro experimentos, siendo los valo­
res del radio de partîcula de 0,020; 0,032; 0,051 y 0,081 cm.
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TABLA 20.- Resultados expérimentales. Parâmetro: Temperature
Exp I - 11 1 - 1 2 I - 13 I -14 1-15 1-16 1-17
T “C 34 45 54 65 75 98 130
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
2 - —  — 0,26 0,28 0,17 0,25 0,32
4 ---- —  — 0,29 —  — 0,25 0,32 0,43
5 0,20 0,26 —  — 0,34 0,31 ---- ----
6 —  — —  —■ 0,31 —  — ---- 0,38 0,46
10 0,23 0,30 0,37 0,40 0,43 0,47 0,56
20 0,29 0,37 0,43 0,49 0,55 0,63 0,73
30 0,37 0,43 ---- 0,57 0,63 ---- ----
40 0,40 0,49 0,57 —  — 0,71 0,80 0,91
50 0,43 —  — —  — 0,67 0,76 —  —
60 0,46 0,60 ---- - -- 0,77 0,90
70 ---- —  — 0,64 —  — 0,85 —  —
80 0,53 0,63 0,70 0,77 0,88 0,96
90 '--- —  — —  — ---- 0,91
100 0,57 —  — —  — —  — 0,95
110 ---- 0,69 0,77 ---- ----
120 — --- —  — —  — 0,89 0,97
130 0,63 —  — 0,80 ----
150 —  — 0,71 —  — —  —
160 0,66 —  — 0,89 -
180 —  — —  — —  — 0,79
200 0,71 0,78 0,91
250 0,77 0,85 —
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Todos los experimentos se realizaron con un valor de la ve­
locidad lineal de los gases de 19,0 cm/seg y concentraciôn de cloro 
en los mismos de 4,04.10~® moles/cm^.
Los resultados obtenidos se muestran en las tablas 21, 22 y
23.
5.2.1.4.- Eitudto de. la tnituencta de. ta c.once.ntAac.i.6n de ctoAo
Los experimentos realizados con objeto -de determiner la in- 
fluencia en la velocidad de reacciôn de la concentraciôn de cloro en 
la corriente gaseosa alimentada, fueron realizados a las temperaturas 
de 130, 75 y 34 "C con una concentraciôn de cloro del 5,10 y 20% para 
cada temperatura. La velocidad lineal era de 19,0 cm/seg y el radio 
de particule de 0,032 cm.
Los resultados expérimentales obtenidos se muestran en las 
tablas 24, 25 y 26.
5.2.2.- ELECCION VE UN NOVELO VE REACCION
A la vista de los resultados obtenidos en el estudio ciné­
tico con pastillas puras de CuCl, se ha elegido, en principio, el mo-
155.
TABLA 21.- Resultados expérimentales. Pafa- 
metro: Radio de partîcula. (T =
= 130 ®C)
Exp 1-18 1 - 1 9 1 - 2 0
R (cm) 0,020 0,032 0,050
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
2 0,32 0,32 0,39
4 0,44 0,43 0,43
6 0,46 0,46 0,45
10 0,56 0,56 0,55
20 0,74 0,73 0,73
40 0,92 0,91 0,91
TABLA 22.- Resultados expérimentales. Parâmetro: 
Radio de partîcula (T = 75 "C).
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Exp 1 - 2 1 1 - 2 2 I - 23 1-24
R (cm) 0,020 0,032 0,051 0,081
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,26 0,34 0,31 0,26
4 0,29 0,37 0,39 0,26
6 0,43 0,40 0,40 0,28
10 - 0,45 0,39 0,39
20 0,51 0,54 0,53 —
30 0,57 — 0,62 0,62
40 0,71 0,70 0,71 0,69
60 0,80 0,77 — 0,79
70 — 0,80 — —
80 — 0,93 0,89 0,87
90 0,91 0,91
110 — 0,97
120 0,97 0,97
TABLA 23.- Resultados expérimentales. ParS 
métro: Râdio de partîcula.
(t = 34 »C)
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Exp 1 - 2 5 1 - 2 6 1 - 2 7
R (cm) 0,020 0,032 0,050
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
5 0,20 0,20 0,19
10 0,24 0,23 0,23
20 — 0,29 0,29
30 — 0,37 —
40 0,19 0,40 0,40
50 — 0,43 —
60 — 0,46 —
80 — 0,53 0,53
100 0,57 0,57 —
130 — 0,63 0,63
160 0,67 0,66 —
200 0,72 0,71 0,70
150 0,78 0,77
TABLA 24.- Resultados expérimentales. Parâme­
tro: Concentraciôn de cloro.
(T = 130 °C)
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Exp 1 - 2 8 1 - 2 9 I - 30
CAg.lO^ 2,02 4,04 8,10
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
2 0,30 0,32 0,32
4 0,38 0,43 0,42
6 0,43 0,46 0,50
8 0,50 — 0,57
10 0,53 0,56 0,62
20 0,70 0,73 0,76
30 0,79 — 0,90
40 0,86 0,91
TABLA 2 5.- Resultados expérimentales. Parâme­
tro: Concentraciôn de cloro. (T - 
= 75 »C).
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Exp 1 - 3 1 1 - 3 2 1 - 3 3
2,23 4,04 8,94
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
3 0,19 0,17 0,34
4 — 0,25 0,40
5 0,30 0,31 —
6 — — 0,45
10 0,30 0,43 0,51
20 0,40 0,55 0,71
. 40 0,53 0,71 0,87
60 — 0,77 0,97
70 0,60 0,85
80 — 0,88
100 0,78 0,95
120 — 0,97
130 0,87
TABLA 26.- Resultados expérimentales. Parâmetro: 
Concentraciôn de cloro. (T = 34 ®C).
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Exp 1 - 3 4 1 - 3 5 1-36
CAg-10« 2,02 4,04 8,10
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
5 0,15 0,20 0,20
10 0,19 0,23 0,23
20 0,24 0,29 0,32
30 — 0,37 —
40 0,34 0,40 0,44
50 — 0,43 —
60 — 0,46 —
80 0,46 0,53 0,58
100 — 0,57 —
130 0,55 0,63 0,70
160 — 0,66 —
200 0,62 0,71 0,83
150 0,77
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delo de Nûcleo Decreciente isotermo, con la difusifin en el interior 
de las partlculas como etapa contrôlante, para la correlaciôn de los 
resultados expérimentales.
La ecuaciôn (26) es la expresiôn matemStica del modelo de 
reacciôn propuesto. Los pasos a seguir para correlacionar los resul 
tados expérimentales con dicha ecuaciôn son similares a los descritos 
en 4.2.1.2.
La varlaclôn de fp(x) con el tiempo, para los distintos ex­
périmentes del présente estudio cinético, se nuestra en las figuras 
25 a 34. Como puede observarse, el ajuste de las rectas es satisfac- 
torio. Los valores de los paramétrés que las definen -ordenada en el 
origen, pendiente y coeficiente de correlaciôn- se muestran en la ta­
bla 27.
El valor de la pendiente de las rectas corresponde, igual 
que en el case de partlculas de cloruro cuproso puras, al tiempo nece- 
sario para alcanzar la conversiôn compléta -Tg-, siendo los valores 
de la ordenada en el origen cercanos a cero, tal como predice el mo­
delo.
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FIG. 25.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO; VELOCIDAD LINEAL.
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FIG. 26.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: VELOCIDAD LINEAL.
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FIG. 27.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: VELOCIDAD LINEAL.
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FIG. 28.- FUNCION DE LA CONVERSION vs, TIEMPO.
PARAMETRO: TEMPERATÜRA.
tiC
0,6
CLAVE R(cm)
0,020
0,032
0,081
0,5
n
T = 130 ®C
0,4
0.3
0.2
0.1
100 20 30 40
t (min )
FIG. 29,- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: RADIO DE PARTICULA.
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FIG. 30.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: RADIO DE PARTICULA.
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FIG. 31,- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: RADIO DE PARTICULA.
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FIG. 32.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO:CONCENTRACION DE CLORO
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FIG. 33.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: CONCENTRACION DE CLORO.
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FIG. 34.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: CONCENTRACION DE CLORO.
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TABLA 27.- ParSmetros de las llneas de las figuras 25 a 34.
VARIABLE
ESTUDIADA T CC) EXP
TERMING
INDEPENDIENTE
PEND.(TD) 
(min)
COEFICIENTE DE 
CORRELACION
I-l -1,05 74,0 0,998
130 1 - 2 -1,09 74,5 0,993
1-3 -0,89 76,0 0,992
Velocldad 1-4 -1,92 157,0 0,990
lineal 1-5 -0,73 162,0 0,997
de los 1 - 6 0,25 153,5 0,994
gases 1-7 1,07 152,0 0,988
1 - 8 -0,70 730,0 0,997
34 1-9 -0,13 767,0 0,995
I-IO -1 , 0 0 765,0 0,988
34 I-ll -0,13 767,0 0,995
45 1 - 1 2 -1,84 586,0 0,976
Tempera 54 1-13 -5,29 344 ,0 0,985
65 1-14 -5,35 240,0 0,998tura 75 1-15 0,25 153,5 0,994
98 1-16 -0,92 110,5 0,997
130 1-17 -1,09 74,5 0,993
1-18 0,43 6 6 , 0 0,998
130 1-19 -1,09 74,5 0,993
1 - 2 0 -1,34 75,5 0,996
1 - 2 1 0,04 147,5 0,998
Râdio de 1 - 2 2 0,25 153,5 0,994
particula 1-23 -3,77 159,5 0,997
1-24 -0,33 165,0 0,998
1-25 -0,60 739,0 0,999
34 1-26 -0,13 767,0 0,995
1-27 -1,54 777,0 0,990
1 - 2 0 -1,13 86,5 0,998
130 1-29 -1,09 74,5 0,993
1-30 0,06 55,6 0,990
Concentra 1-31 1,37 275,5 0,988
ciën de 75 1-32 0,25 153,5 0,994
cloro 1-33 -0,74 8 8 , 0 0, 997
1-34 -2,50 1029,0 0,986
34 1-35 -0,13 767,0 0,995
1-36 -0,81 405,0 0,997
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5.2.3.- PETERMINACIOM PE LOS PARAMETROS CINETICOS
La slstemStlca a seguir para corroborar que las diferentes 
variables tienen una influencia que se corresponde con la que predi­
ce el modelo, es relacionar cada una de las variables con el tiempo 
de conversiôn total. Para ello, dentro de cada serie de expérimen­
tes en los que se mantienen constantes todos los parâmetros, excepto 
uno que es objeto de estudio, se represents trente a los valores 
del parSmetro estudiado, con el fin de comprobar que la relaciôn an­
tes citada .
5. 2. 3.1.- Comp/LobacÂ.ân de. ta -in^iaznc.^a de la ve,Zoc.4.dad de
loi gai Zi
Se han representado los valores del tiempo de conversiôn to­
tal -pendientes de las rectas de las figuras 25 a 27- trente a los va­
lores de la velocidad lineal, a las temperaturas de operaciôn de 130,
75 y 34 “C respectivamente, Dichas representaciones se muestran en la 
figura 35, en ella sé observa que los tiempos de conversiôn total, a di 
ferentes velocidades lineales de los gases son, para cada temperature, 
prScticamente iguales. Por tanto, puede afirmarse que en los interva 
los de velocidades lineales y temperature estudiados, la primera no 
tiene influencia en la velocidad global del proceso y, por tanto, tampo 
co en el tiempo de conversiôn total.
irh
T *CCLAVE
34
75
130
c  7 0 0
o
6 0 0
5 0 0
4 0 0
3 0 0
200
100
20 2 4 2 8
(cm/s )
FIG. 35.- TIEMPO DE CONVERSION TOTAL vs. VELOCIDAD
LINEAL.
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5.2,3.2.- Vcte^ 'im^ nac.ton de. ta Znfluznc^a de. ta. te.mpzn.atuKa
Para determinar la influencia de la temperatura en el tiem 
po de conversiôn total, se representô, igual que en el apartado 4.3.2, 
el InTg trente al inverso de la temperatura, para los experimentos 
I-ll a 1-17, en los que la temperatura de operaciôn, en cada uno de 
ellos, era diferente a las del resto. La representaciôn se muestra 
en la figura 36, en ella se observan dos rectas de pendientes clara- 
mente diferentes.
En el apartado 5.2.3.5. se realizarâ una discusiôn sobre 
las posibles causas de diferencia de comportamiento segûn el interva- 
lo de temperatura de trabajo.
5.2 . 3.3.- CompA.obac^ân de, ta -tnituenc-ca de£ fiadZo de paAtZcula iô- 
tida.
Segûn el modelo propuesto, la variaciôn del tiempo de conver 
siôn total con el cuadrado del radio raedio de particule debe ser de 
tipo lineal, como prodice la ecuaciôn [27).
Los experimentos realizados para determinar la influencia 
del radio medio de particule a très temperaturas diferentes -130, 75 
y 34 “C- demuestran que, si bien el tiempo de conversiôn total aumen-
c
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FIG. 36.-
1/T lO* (*C ')
LOGARITMO DEL TIEMPO DE CONVERSION
TOTAL vs. TEMPERATURA.
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ta con el radio de partîcula -como puede observarse en la tabla 26 
que contiene los valores de los tiempos de conversiôn total de cada 
experimento-, el aumento no es proporcional al cuadrado del radio de 
particula»como predice el modelo. Este hecho hace suponer que la 
Influencia de la difusiôn en los poros del soporte -alûmina- es des- 
preciable, comparada con la difusiôn en los poros de la pelîcula del 
reactivo sôlido que imprégna el soporte -mezcla de cloruros de cobre-, 
lo cual se tendrS en cuenta a la hora de determinar el verdadero coe­
ficiente de difusiôn efectivo de cloro en el sistema sôlido reaccio- 
nante.
5.2.3.4.- CompAobac.cân de la ^nituenc-Ca de ta conccntn.acZân de cloào
De la ecuaciôn (27) se desprende que la funciôn que relacio 
na el tiempo de conversiôn total con el inverso de concentraciôn de 
cloro en la alimentaciôn, para cada temperatura, debe ser de tipo li­
neal .
De los experimentos 1-28 a 1-30 realizados a 130 "C, 1-31 a 
1-33 a 75 ®C y 1-34 a 1-36 obtenidos a 34 “C, se representaron los 
tiempos de conversiôn total frente al inverso de la concentraciôn de 
cloro, obteniôndose una llnea recta para cada temperatura, tal como 
predice el modelo, que se ha representado en la figura 37.
Sin embargo, la magnitud de la variaciôn del tiempo necesa- 
rio para la conversiôn total con la concentraciôn de cloro es inferior
m1000 T “CCLAVE
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FIG. 37.- TIEMPO DE CONVERSION TOTAL vS- INVERSO
DE LA CONCENTRACION DE CLORO.
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a la'predlcha por el modèle, pues, segûn ëste, un aumento de la concen­
traciôn de cloro al doble o una dlsminuclôn a la mitad, manteniendo 
fijas el resto de las variables, debiera producir una dlsminuclôn del 
tiempo de conversiôn total a la mitad o aumento el doble, respective 
mente -hechos éstos que no se cumplen experimentalmente, como puede 
observarse en la tabla 27, para los experimentos que se citan en este 
apartado-.
5 .2 . 3 .5.- Eitadio de. taô dl\>&^ çjznc.jLai e.nc.ontn.ad.a&
La representaciôn de la influencia de la temperatura en el 
tiempo de conversiôn total -fig 36- • muestra la existencia de dos reç 
tas de pendientes diferentes, lo que signifies que la influencia de 
la temperatura es distinta segûn que su valor esté en el intervalo 
entre 34 y 75 °C o en el de 75 a 130 °C. Este hecho supone que, el 
coeficiente de difusiôn efectivo, présenta variaciones con la tempera 
tura similares a las que présenta el tiempo de conversiôn total, dado 
que dicho coeficiente es la ûnica variable, de las que intervienen en la ecua 
ciôn (27), que présenta variaciôn con la temperatura,dentro del interva 
lo de trabajo.
Se pensô, en primer lugar en la posibilidad de que el cambio 
en la variaciôn del coeficiente de difusiôn con la temperatura fuera 
debido a la existencia de un nuevo reordenamiento de la estructura del 
sôlido, a una temperatura de alrededor de 7 5 “C -ésta es la temperatu-
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ra a la que se cortan las dos rectas antes menclonadas-. Con el fin 
de verlficar esta hlpCtesls se procediô al anâllsis por difracclôn de 
Rayos X de una muestra de reacciôn reallzada a 54 “C y otra muestra a 
98 “C.
Para la obtenclôn de los difractogramas se us6 una radiaclôn 
Koé de cobre filtrada con nîquel. La tensiôn del tubo se estabilizô 
a 35 Kv y 20 mA. Las rendijas de divergencia, recepciôn y dispersiôn, 
eran de 1", 0,2 mm y 1®, respectivamente, y la constante de tiempo de 
1 seg.
El resultado de los anâllsis indicô que el tamano de cristal 
era tan pequeno, en cualquiera de los casos, que los difractogramas co 
rrespondian a sustancias amorfas -ausencia de picos en el grâfico-.
Ante la posibilidad de que la variaciôn de la estructura sô- 
lida con la temperatura fuera reversible, por lo que solaraente podrla 
detectarse manteniendo las muestras durante el anâllsis a la tempera­
tura en que se encuentran durante la reacciôn, se realizaron anâllsis de 
RX en Câmara de Alta Temperatura. Los anâllsis se llevaron a cabo a 
80, 120 y 200 ”C -tanto de muestras de sôlido sin reaccionar como de 
reaccionado a temperaturas de 54 y 98 ”C- resultando difractogramas 
similares a los obtenidos anteriormente -correspondientes a sustan­
cias amorfas-, con lo que se decidiô que el fenômeno no puede explicar 
se utilizando esta técnica, pues no détecta los microcristaies que corn 
ponen el sôlido.
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Se realizaron también eetudios termogravimétricos, con el 
fin de determinar, a partir del ATD de la muestra, la existencia de 
algûn cambio energético en el sistema,a temperaturas prôximas a 75°C, 
que pudiera ser explicado mediante una variaciôn de la estructura s6- 
lida.
Las muestras a analizar mediante esta técnica fueron simila 
res a las utilizadas en los anâllsis por refracclôn de Rayos X. La 
velocidad de calefacciôn fue de 6 °C/min y las atmôsferas utilizadas, 
aire seco y nitrôgeno, para cada una de las muestras, con un caudal 
de 1,1 cm^/seg, tanto para los anâllsis en atmosfera de aire como pa­
ra los de atmôsfera de nitrôgeno.
En todos los termogramas se observô una pérdida de peso en- 
dotérmica, que comenzaba alrededor de 70 °C y alcanzaba su velocidad mS 
xima alrededor de 80 ®C. La pérdida era muy superior en las mues­
tras de reacciôn a 34 “C que en las otras dos muestras analizadas.
No se observaron diferencias apreciables en los termogramas 
que se realizaban en atmôsferas diferentes -aire seco o nitrôgeno-.
Estos hechos indujeron a pensar que el fenômeno correspondia 
a una pérdida de agua adsorbida en el sôlido, de forma que las muestras 
expuestas a la humedad ambiental durante cortos periodos de tiempo, 
partlculas sin reaccionar, o aquellas expuestas durante largo tiempo 
pero a temperaturas superiores a la minima necesaria para la desorciôn 
del agua -muestras de reacciôn a 98 ®C- presentaban una pérdida de
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peso muy pequena, comparada con la que presentaban las muestras de reac 
ci6n a temperaturas a las que la adsorclôn de agua es posible -mues­
tras de reacciôn a 65 “C-, Por tanto, el cambio en la magnitud de 
la variaciôn del coeficiente de difusiôn con la temperatura podrla ser 
debido a la adsorclôn de agua en el sôlido, a temperaturas inferiores 
a 75 ®C, y la ausencia de êsta a temperaturas superiores a dicho limi­
te.
Con el fin de comprobar la veracidad de esta hipôtesis, se 
realizaron experimentos utilizando aire seco como gas inerte, para 
disminuir la presiôn parcial de cloro reaccionante, de esta forma se 
evitarla la adsorclôn de agua a temperaturas inferiores a 75 ®C y la 
variaciôn del coeficiente de difusiôn con la temperatura se ajustarla 
a una sola expresiôn en todo el intervalo de temperatura. Los expe­
rimentos realizados y resultados obtenidos se expresan en el siguiente 
apartado.
Las desviaciones, respecte a lo que predice el modelo, de 
las influencias del radio de particule y concentraciôn de cloro en la 
corriente gaseosa, se tendrâ en cuenta en el cSlculo del coeficiente 
de difusiôn efectivo.
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5.3.- ESTUVIO CINETICO UTILIZANDO AIRE SECO COMO GAS INERTE
Este estudio tiene como objeto determinar si la hipôtesis 
planteada en el apartado 5.2.3.4 se corresponden con la realidad.
El equipo y procedimiento experimental y el método de anâ- 
lisis son idénticos a los utilizados en el apartado 5.2, con la dife 
rencia de que en los experimentos descritos anteriormente el aire 
utilizado era atmosfêrico, y en los que se describen a continuaciôn, 
el aire utilizado es sintético y libre de humedad.
5.3.1.- RESULTADOS EXPERIMENTALES
Se realizaron, en primer lugar, experimentos a cuatro tem­
peraturas diferentes -34, 45, 75 y 130 “C- manteniendo las demâs varia 
bles que influyen en el proceso constantes y con valores iguales a los 
expresados en el apartado 5.2.1.2.
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 28.
Posteriormente, se realizaron experimentos a 45 "C, varian- 
do la velocidad lineal de los gases, el radio de partîcula y la concen 
traciôn de cloro, para determinar si la influencia de estas magnitudes 
es similar a la que se obtenla con aire hûmedo.
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TABLA 28.- Resultados expérimentales. ParSmetro 
Temperatura
Exp 1 - 3 7 1 - 3 8 1-39 1 - 4 0
T “C 34 45 75 130
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00 0,00
2 0,19 0,20 — 0,30
4 — — — 0,40
5 0,20 0,24 0,35 —
6 — — — 0,46
10 0,29 0,30 0,43 0,57
20 0,39 0,43 0,55 0,73
40 0,52 0,57 0,70 0,91
GO — — 0,76
80 0,96 0,74 0,89
100 — — 0,95
120 0,80 0,85
150 0,83 0,92
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Los resultados obtenidos en los experimentos en que se varia 
ba la velocidad lineal de los gases se muestran en la tabla 29, asl 
como los valores de la velocidad lineal para cada experimento, Los va­
lores del resto de las variables son iguales a los de los experimentos 
I-l a 1-3,
Los experimentos en los que se variaba el radio de partîcula 
fueron très, los valores que tomaba el mismo se muestran en la tabla 
30, asl como los resultados obtenidos. Las variables que se fijaron 
fueron la velocidad lineal de los igases -19,0 cm/seg- y la concentra­
ciôn de cloro en los mismos -4,04.10~® moles/cm^-.
Finalmente, se realizaron très experimentos con una concen­
traciôn de cloro en los gases de 5, 10 y 20%, manteniendo los valores 
de la velocidad lineal y del radio de partîcula iguales a 19,0 cm/seg 
y 0,032 cm respectivamente. Los resultados se expresan en la tabla 31.
5.3.2.- PETERMINACIOM PE LOS PARAMETRAS CIMETICPS
Con el fin de determinar si los resultados expérimentales se 
ajustan al Modelo de Nûcleo Decreciente, siendo la etapa contrôlante 
la difusiôn en el interior de la partîcula sôlida, se calculé fp (X) 
de los experimentos 1-37 a 1-42, representando posteriormente- Eq (X) 
frente al tiempo, lo que se muestra en las figuras 38 a 41.
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TABLA 29,- Resultados expérimentales. ParS 
métro: Velocidad lineal de los
gases (T = 45 ®C).
Exp 1 - 4 1 1 - 4 2 1 - 4 3
"L (cm/sg) 14,7 22,4 27,3
t (min) Conversion
0 0,00 0,00 0,00
2,5 0,19 0,20 0,20
5 0,25 0,24 0,24
10 0,30 0,30 0,30
20 0,43 0,43 0,44
40 0,57 0,57 0,56
60 — - 0,66
80 0,74 0,74 0,74
100 0,81 — 0,80
120 0,85 0,85
150 — 0,92
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TABLA 30.- Resultados expérimentales. ParS 
metre: Radio de particula. (T =
45 ®C)
Exp 1 - 4 4 1 - 4 5 1 — 46
R (cm) 0,020 0,032 0,081
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
2,5 0,20 0,20 0,20
5 0,24 0,24 0,23
10 0,32 0,30 0,32
20 0,43 0,43 0,44
40 0,58 0,57 0,59
80 0,74 0,74 0,75
120 0,85 0,85 0,85
150 0,91 0,92 0,91
TABLA 31.~ Resultados expérimentales, ParSmetro 
Concentraciôn de cloro. (T = 45 ®C)
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Exp. 1 - 4 7 1 - 4 8 1-49
CAg.lOG 2,02 4,04 8,10
t (min) Conversiôn
0 0,00 0,00 0,00
2,5 0,15 0,20 0,25
5 0,20 0,24 0,27
10 0,28 0,30 0,37
20 0,39 0,43 0,50
40 0,52 0,57 0,65
60 0,61 — 0,75
80 0,68 0,74 0,83
100 0,74 — 0,89
120 — 0,85
130 0,81 —
150 —— 0,92
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FIG. 38.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
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FIG. 39.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: VELOCIDAD LINEAL.
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FIG. 40.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: RADIO DE PARTICULA.
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FIG. 41.- FUNCION DE LA CONVERSION vs. TIEMPO.
PARAMETRO: CONCENTRACION DE CLORO.
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Los valores de los parSmetros que definen cada una de las 
rectas -ordenada en el origen, pendiente y coeficiente de correlaciôn- 
se expresan en la tabla 32, observSndose que el ajuste es satisfacto- 
rio, por lo que puede aflrmarse que el modelo elegido puede ser utili- 
zado para descrlbir el proceso dentro de los intervalos de las varia­
bles utilizadas.
Respecte a las Influenclas de las dlferentes variables que 
intervlenen en el proceso, se determinaron -igual que en el apartado 
5.2,3- representando los tlempos de conversiôn total frente a los valo 
res de cada variable, en aquellos expérimentes en los que el resto de 
los parSmetros se mantienen constantes.
Asî, como puede observarse, el valor del tiempo de conver­
siôn total -y por tante la velocidad del proceso global- es indepen- 
diente de la velocidad lineal de los gases dentro del intervale estu- 
diado.
La influencia del radio medio de particula no concuerda con 
lo que predice el modelo,igual que ocurre en los expérimentes 1-18 a 
1-27-, siendo la variaciôn del tiempo de conversiôn total independien- 
te del radio de particula sôlida.
La variaciôn del tiempo de conversiôn total con el inverso 
de la concentraciôn de cloro es lineal, como predice el modelo, sin 
embargo -de la misma forma que lo descrito en el apartado 5.2.3.3.- 
la magnitud de la variaciôn es inferior a la que cabrîa esperar.
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TABLA 32.- ParSmetros de las rectas representadas en las 
figuras 38 a 41.
VARIABLE
ESTUDIADA EXP.
TERMING
INDEPEND.
PEND.(Td ) 
(min)
COEFICIENTE DE 
CORRELACION
1-37 -1,54 347,5 0,994
Tempera 1-38 -0,78 255,0 0,990
tura 1-39 0,96 149,5 0,980
1-40 -0,70 73,5 0,998
Velocidad 1-41 -0,27 263,0 0,999
lineal 1-42 -0,78 255,0 0,990
1-43 -0,50 259,0 0,990
Radio de 1-44 -0,41 263,0 0,989
particula 1-45 -0,78 255,0 0,990
1-46 -1,92 271,0 0,990
Concentra, 
de cloro .
1-47
1-48
1-49
-0,16
-0,78
-0,72
336.0
255.0
192.0
0,999
0,990
0,989
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Representando el tiempo de conversiôn total trente al inver­
so de la temperatura -figura 42- se obtiene una ûnica llnea recta en 
todo el intervalo de temperatura estudiado. El valor de la pendiente 
de dicha recta -1955 °C/ség- es similar al de la pendiente de la rec­
ta que corresponde al intervalo de temperatura entre 75 y 130 y que 
se représenta en la figura 36 - 1800 °C/seg-. En oonsecuencia, la hipôtesis 
de que la humedad de las partlculas influye en la variaciôn del coefi­
ciente de difusiôn efectivo con la temperatura, puede considerarse con- 
firmada.
5.4.- CALCULO PEL COEfJCJENTE VE VJFUSION EfECTlVO V SU VARIACION 
CON LA TEMPERATURA
El coeficiente de difusiôn efectivo puede determinarse para 
cada experimento -de la misma forma que lo descrito en 4.2.2.5.- sin 
mâs que despejar dicho coeficiente de la ec. (27) y sustituir los parS 
metros que intervlenen en la ecuaciôn résultante, de los que el tiem­
po de conversiôn total se ha determinado experimentalmente y los parS­
metros restantes se han fijado con anterioridad. Los valores del coe­
ficiente de difusiôn, asî como los de los parSmetros necesarios para 
su câlculo, se expresan en la tabla 33. El valor de la densidad mo­
lar del sôlido es, para todos los casos, 5,46.10-4 moles/cm3 y el coe 
ficiente estequiomètrico, b, vale 2.
o
p
5,5
5.0
4,5
2,4 2,6 2,8 3,0
FIG. 42.- LOGARITMO DEL TIEMPO DE CONVERSION
TOTAL vs. INVERSO DE LA TEMPERATURA.
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TABLA 33.- Valores del coeficiente de difusiôn efectivo y pa­
rSmetros necesarios para su calcule.
Exp T ®C R(cm) DeA.io6 (cm^/sGg)
I-l 130 0*032 4,04 74 ,0 2,591
1 - 2 130 0,032 4,04 74,5 2,570
1-3 130 0,032 4,04 76,0 2,523
1-4 75 0,032 4,04 157,0 1,223
1-5 75 0,032 4,04 162,0 1,186
1-6 75 0,032 4,04 153, 5 1,251
1-7 75 0,032 4,04 152,0 1,263
8 1 - 6 34 0,032 4,04 730,0 0,263
g 1-9 34 0,032 4,04 767,0 0,250
g I-IO 34 0,032 4,04 765,0 0,251
I-ll 34 0,032 4,04 767,0 0,250
a 1 - 1 2 45 0,032 4,04 586,0 0,328
1-13 54 0,032 4,04 344 ,0 0,558
1-14 65 0 , 0 3 2 4,04 240,0 0,800
§ 1-15 75 0,032 4,04 153,5 1,2518 1-16 98 0,032 4,04 1 1 0 , 0 1,738
1-17 130 0,032 4,04 74,5 2,570
1-18 130 0 , 0 2 0 4,04 6 6 , 0 1,136
g 1-19 130 0,032 4,04 74,5 2,570
1 - 2 0 130 0,081 4,04 75,5 6,301
1 - 2 1 75 0 , 0 2 0 4,04 147,5 0,510
1 - 2 2 75 0,032 4,04 153,3 1,251
s 1-23 75 0,051 4,04 159,5 3,059
1-24 75 0,081 4,04 165,0 7,459
g 1-25 34 0 , 0 2 0 4,04 739,0 0 , 1 0 1
1-26 34 0,032 4,04 767,0 0,250
1 1-27 34 0,081 4,04 777,0 0,584« 1-28 130 0,032 2 , 0 2 8 6 , 5 4,441
S 1-29 130 0,032 4,04 74,5 2,590
S 1-30 130 0,032 8 , 1 0 55,5 1,727w 1-31 75 0,032 2,23 275,5 1,390
1-32 75 0,032 4,04 153,5 1,251
1-33 75 0,032 3,94 8 8 , 0 1,090
1-34 34 0,032 2 , 0 2 1029,0 0,373
1-35 34 0,032 4,04 767,0 0,250
1-36 34 0,032 8 , 1 0 485,0 0 , 2 0 0
1-37 34 0,032 4,04 347,5 0,552
1-38 45 0,032 4,04 255,0 0,753
1-39 75 0,032 4,04 149,0 1,284
1-40 130 0,032 4,04 73,5 2,612
1-41 45 0,032 4,04 253,0 0,730
i I “ 1-42 45 0,032 4,04 255.0 0,753
E « g 1-43 45 0,032 4,04 259 0,741
« j 3 1-44 45 0,032 4,04 263,0 0,285S g < 1-45 45 0,032 4,04 255,0 0,753
X s g 1-46 45 0,032 4,04 271,0 4,540
1-47 45 0,032 2 , 0 2 536,0 1,142
1-48 45 0,032 4,04 255,0 0,753
1-49 45 0,032 B.IO 192, 0 0,499
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Como puede observarse en dicha tabla, para una misma tempe- 
ratura, el coeficiente de difusiôn efectivo es diferente para los ex- 
perimentos en los que se varia el diSmetro de particula,as! cento para los 
que presentan diferente concentraciôn de cloro -tanto en aquellos en 
los que se utiliza aire hûmedo como en los que se usa aire seco como 
gas inerte-. Esto es debido a que la influencia de estas dos varia­
bles, en el sistema, es diferente a los predicho por el modelo.
Representando el logaritmo neperiano del coeficiente de di­
fusiôn efectivo frente al inverso de la temperatura -fig. 43-, para 
los dlferentes radios de particula y tambien para las distintas concen 
traciones de cloro -para lo que es necesario utillzar los valores del 
tiempo de conversiôn total, calculados en los experimentos realizados 
con aire seco a la temperatura de 44 “C y los experimentos realizados 
con aire hûmedo a las temperaturas de 75 y 130 *C-, se obtienen llneas 
rectas de pendientes similares. Hecho que hace pensar que la influen 
cia de la concentraciôn de cloro y del radio de particula, en el coefi­
ciente de difusiôn calculado, es sobre el factor preexponencial, mante 
niendose constante la energla de activaciôn en todos los casos.
El coeficiente de difusiôn efectivo es similar al expresado 
por la ecuaciôn (56), siendo el valor de los parSmetros:
Do varia entre 0,26.10“  ^y 2,00.10“'^ cm2/seg .
(60J
Erv = 1,00 Kcal/mol
\  *,°*V* \o’°^ \^*y
\  ° \ o P ^ ° \  A p
.\0
A'O"
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En la misma figura 43, se représenta el coeficiente de di­
fusiôn efectivo para los experimentos realizados con aire hCmedo, en 
el intervalo de temperaturas de 34 a 75 °C, donde la recta responde 
a una ecuaciôn igual a la (56), siendo en este caso;
Do = 0,22 cm^/seg
(61)
Ejj = 2,11 Kcal/mol
De todo lo expuesto, se deduce que, si bien la relaclôn en 
tre la conversiôn y el tiempo necesario para alcanzarla se ajusta, de 
forma aceptable, a lo establecido por el modelo elegido, no ocurre lo 
mismo con la influencia de las variables radio de particula y concen­
traciôn de cloro.
A partir de los valores del coeficiente de difusiôn efecti­
vo y de su variaciôn con la temperatura puede observarse que el com- 
portamiento del sistema es similar a la difusiôn de gases en zeolitas 
(137). En ambos casos, los valores que toma el coeficiente de difu­
siôn son del ordén de varias potencies de diez mSs pequenas que los 
valores que se obtienen cuando la difusiôn es molecular ode Knudsen.
Asi mismo, la variaciôn del coeficiente con la temperatura es exponen 
cial en ambos tipos de sistemas, pudiendo asignarse una energla de ac­
tivaciôn al proceso difusional.
El la bibliografia consultada (137-145), acerca de la difu­
siôn en zeolitas, se acepta la no utilidad de la ley de Fick, dado que 
el coeficiente de difusiôn efectivo, obtenido a partir de los résulta-
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dos expérimentales, présenta una acusada variaciôn con la concentra­
ciôn del gas. Con el fin de correlacionar ambas magnitudes se han 
propuesto diversas ecuaciones (139, 142) en las que se define un pa- 
râmetro coroûn a todas ellas, denominado coeficiente de "fricciôn hi- 
drodinSmica" dependiente, exclusivamente, de la temperatura.
Las similitudes entre la difusiôn en zeolitas y en el siste
ma estudiado, expuestas enteriormente, hacen pensar en la posibilidad
de que el comportamiento del coeficiente de difusiôn respecte a la 
concentraciôn sea, tambien,similar. No obstante, la determinaciôn 
de! coeficiente de fricciôn présenta grandes dificultades debido a 
que para su determinaciôn es necesario partir de la isoterma de ad- 
sorciôn (139).
En cuanto a la dependencia de DeA con el tamano de particu­
la, no parece tener relaciôn con la difusiôn en zeolitas, lo que hace
pensar que la variaciôn observada experimentalmente sea debida a la 
compleja geometrîa del sôlido reaccionante.
5.5.- AJUSTE VE OTROS MOVELOS
A la vista de los divergencies encontradas entre los resul­
tados expérimentales y el modelo utilizado para su interpretaciôn, se 
pensô en la posibilidad de aplicar otros modelos -todos ellos descri- 
tos en la Introducciôn-, de forma que alguno no presentara las dife- 
rencias comentadas.
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De los modelos propuestos se descartan los no Isotermos da­
do que, experimentalmente, se observô que el sistema era isotermo ex­
cepte en un corto période inicial.
Dentro de los modelos para el estudio en régimen isotermo, 
el campo queda restringido a aquellas que consideran una sola etapa 
como contrôlante del proceso global, dado que, por las caracterlsti- 
cas del sistema estudiado, aun admitiendo la posibilidad de control 
de dos etapas, el estudio por separado de cada una de ellas es invia­
ble, ya que no se aprecia una variaciôn de la etapa contrôlante a lo 
largo de la reacciôn. Por tanto, la determinaciôn de dos o mâs parâ 
metros a partir de una sola ecuaciôn, obviamente, es Imposible.
5.5.1.- CONTROL VE OTRAS ETAPAS VENTRO DEL MOVELO VE NUCLEO VECRE-
CIENTE
Ademas de la etapa de difusiôn interna dentro de este mode­
lo puede ser estudiado el posible control de la difusiôn en la pelî- 
cula gaseosa que rodea al sôlido y el de la reacciôn quîmica.
La primera posibilidad ha sido estudiada en los experimen­
tos I-l a I-IO, observândose que la velocidad lineal de los gases no 
tiene influencia en la velocidad global del proceso, por lo que la re- 
sistencia de la etapa de difusiôn externa puede considerarse desprecia 
ble respecte a la global.
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Con el fin de determiner el posible control de la etapa de 
juimica, se presentaron Ic 
po para los distintos experimentos.
reacciôn q î los valores de fj^ (x) frente al tiem-
E1 ajuste por regresiôn lineal présenta unos coeficientes 
de correlaclôn entre 0,92 y 0,94. Estos valores son muy bajos compa
rados con los que se muestran en la tabla 27 para el control de la di 
fusiôn interna.
Por otra parte, los valores de la ordenada en el origen va- 
rian entre -49 y -6 endlscrepancia con lo que predice el modelo -ordena 
da en el origen igual a cero-.
En la figura 44 se represents frente al tiempo para
uno de los experimentos, como puede observarse la representaclôn di- 
fiere sensiblemente de una lînea recta.
Todo lo expuesto, permite considerar que el modelo no es 
ûtil para la interpretaciôn de los resultados expérimentales.
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FIG. 44,- ESTUDIO DE DIFERENTES ETAPAS Y GEOMETRIAS 
SEGÜN EL MODELO DE NUCLEO DECRECIENTE.
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5.5.1.1.- Geomeft/g dtZ i6tÀ.do: ptacai ptanai
Tenlendo en cuenta la dificultad de atribuir una determlna- 
da geometrîa a la superficie de reacciôn -reaccionante impregnado en 
un inerte-, se pensÔ en considerar una geometrîa de plaças planas en 
el sôlido, para realizar el ajuste de los resultados expérimentales.
Las ecuaciones que représentas al modelo cuando contrôla la 
difusiôn externa o la etapa de reacciôn quîmica son idénticas, no pu­
diendo conocerse, a partir de resultados expérimentales, cual de ellas 
es la contrôlante.
Para el control de cualquiera de las etapas citadas, la re- 
presentaciôn de la conversiôn frente al tiempo debe ajustarse a una II 
nea recta que pase por el origen de coordenadas.
Tanto los coeficientes de ajuste de la regresiôn lineal -va­
rias entre 0,82 y 0,77- como la representaciôn misma -figura 44- per- 
miten destacar la posible utilizaciôn de las etapas citadas.
Si los resultados expérimentales se ajustan al modelo cuando 
el control estâ en la difusiôn interna, representando el cuadrado de 
la conversiôn frente al tiempo se obtiene una linea recta. Se han 
realizado estas representaciones para los distintos experimentos obte 
niendose unos coeficientes de correlaciôn entre 0,94 y 0,97, esto unido 
a unos valores de la ordenada en el origen distintos de cero -varian 
entre -25,0 y -10,1- hacen que el modelo sea descartado.
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En la figura 44 se hace la representaciôn grâfica para el 
experimento 1-15, como puede observarse el ajuste a una lînea recta 
es incorrecte.
5.5.2.- m V E L Û  HOUOGENEO
En la Introduccion se ha comentado la escasa utilidad del 
modelo. En el estudio présente, que el modelo debe ser restringido 
el caso de una sola etapa contrôlante, cuando la etapa de reacciôn 
quîmica es extremadamente lenta, la ecuaciôn que define el modelo es 
idêntica a la de Nûcleo .Decreciente cuando contrôla la difusiôn exter 
na y se ha comprobado el mal ajuste del mismo.
Cuando contrôla la difusiôn interna, el modelo no se diferen 
cia de el de Nûcleo Decreciente con el control de esta misma etapa, 
por lo que no se aporta un nuevo anâlisis.
5.5.3.- MOVELO VE GRANULOS
Como se ha apuntado en la Introducciôn, cuando la aplicaciôn 
de este modelo solo es posible con las restricciones apuntadas ante-
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riormente, se transforma en el modelo de Nûcleo Decreciente con lige- 
ras variaciones que se exponen a continuaciôn. Lo expuesto acerca 
del modelo de Nûcleo Decreciente es vSlido para este modelo en lo que 
respecta a la variaciôn de f(X) con el tiempo de reacciôn, por tanto, 
se descarta el posible control de la etapa de difusiôn interna o de 
la reacciôn quîmica.
La diferencia entre el modelo de Nûcleo Decreciente y el de 
"granules" cuando contrôla la difusiôn externa estâ en la ecuaciôn 
que define al tiempo de conversiôn total, ya que mientras en el prime- 
ro el tiempo de conversiôn total viene definido por la ecuaciôn f27], 
para el segundo es de la forma:
"^ Dg
Ap
"b Fp D^^ (1-c)
f62)
En oonsecuencia, se pueden utilizar los valores del tiempo 
de conversiôn total de las tablas 27 y 32 en la determinaciôn del coe­
ficiente de difusiôn efectivo.
Los parSmetros de la ecuaciôn (62) que toman un valor cons­
tante y conocido en los experimentos son:
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pg = 3,53.10“3 moles de CuCl/cm^ particula
Ap = 2,1.10® cm^/g particula
Fp = 3 (geometrîa esférica)
Vp = 9 ,44.10-2 cm^CuCl/g de particula
E = 0,929
Sustituyendo estos valores en la ecuaciôn (62), asl como el 
valor de la concentraciôn de cloro y el tiempo de conversiôn total pa 
ra cada experimento -expuestos en la tabla 33-, se obtiene el coefi­
ciente de difusiôn efectivo para cada uno de los experimentos, de los 
que -como se deduce de la fig. 45- para una misma temperatura, todos 
los valores del coeficiente de difusiôn pueden considerarse iguales, 
excepto para aquellos experimentos en los que se varia la concentra­
ciôn de cloro.
En la figura 45 las lineas (1) y (3) se représenta la varia 
ciôn del coeficiente de difusiôn con la temperatura para la concentra 
ciôn de cloro mas baja y mas alta, respectivaraente. Los puntos de la 
linea (2) son el valor medio de los experimentos realizados a cada tem 
peratura para la concentraciôn de cloro de 4 ,04.10-6 moles/cm^, tanto 
en los experimentos en que se utilizaba aire hûmedo como en aquellos 
en que se utilizaba aire seco. La linea (4) responde a condiciones 
similares a la (2), con la diferencia de que sus puntos corresponden 
al intervalo de temperatura de 34 a 75 “C, en el que se utilizaba aire 
hûmedo como gas inerte.
-30,0
c
-31,0
-32,0
(3)
-33,0
(4)
-34,0
2,6 2,8 3,0
FIG: 45.- VARIACION d e l  c o e f i c i e n t e  d e DIFUSION 
EFECTIVO CON LA TEMPERATURA.
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Las llneas comentadas responden a una ecuaciôn similar a la 
(56), En la tabla 34 se expresan los valores de los parSmetros de 
esta ecuaciôn para cada una de las llneas de la figura, asl como el 
coeficiente de correlaciôn del ajuste.
TABLA 34.- Valores de los parSmetros que definen las llneas de la fi­
gura 45
Linea CAg . 106 moles de cloro
seg
Kcal
mol
Coeficiente 
de correlaciôn
(1 ) 
(2 )
(3 )
(4 )
2,02
4.04 
2,02
4.04
6 ,05.10
-1 2
3, 13.10
-12
1,78.10
- 1 2
1,745.10
-9
0,932
0,933
0,900
2,04
0,999
0,999
0,980
0,986
Como puede observarse en la tabla 34, tanto los valores del 
factor preexponencial como de la energla de activaciôn son inferiores 
a los obtenidos utilizando el modelo de Nûcleo Decreciente.
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El modelo présenta la ventaja de no atribuir al coeficiente 
de dlfusiôn efectivo una variaciôn con el tamano de particular sin em 
bargo los bajos valores obtenldos para el citado coeficiente, muy dife 
rentes de los obtenidos para el cloruro cuproso puro-apartado 4- hace 
pensar en que el modelo debe ser desechado.
6.- DESCOMPOSICION TERMICA DE 
CLORURO CUPRICO IMPREGNADO 
EN ALUMINA
6.- DESCOMPOSICION TERMICA DE CLORURO CUPRICO IMPREGNADO EN 
ALUMINA
La mayorfa de los estudios realizados sobre la descomposi- 
cl6n têrmica del cloruro cûprico se refieren a la descotnposicidn del 
citado compuesto puro (134,135,146,148),pues, si bien,existes trabajos sobre 
dicha reacciôn cuando el cloruro cdprico contiene impurezas -cloruro 
potSsico- se basan, fundamentalmente, en el cSlculo de las presiones 
de equilibrio de cloro para diferentes composiciones delsdlido (149, 
150) .
No se dispone de informaciôn acerca de la descomposiciOn 
de cloruro cûprico impregnado en alûmina, que es el sistema aquî es- 
tudiado.
Teniendo en cuenta las dificultades del estudio cinêtico 
de las descomposiciones térmicas, incrementadas por la presencia de 
Inertes, se realizarS, en primer lugar, el estudio cinêtico en termo 
balanza, en rëgimen no isotermo, aplicando para ello los modelos ma- 
temStlcos normalmente ufelllzados en descomposiciones térmicas, los 
cuales se describen en el siguiente apartado. Posteriormente, se 
compléta el estudio realizando la descomposlciôn en un lecho fijo y en 
rëgimen isotermo, comparando los resultados obtenldos en uno y otro 
caso.
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6.1.- ESTUVIO CINETICO ESI REGIMEN NO ISOTERMO
Este estudio, que parte de termogramas obtenidos a diferen­
tes velocidades de calentamiento, se lleva a cabo con modelos cinêti- 
cos, los mas utilizados de los cuales se describen a continuaclôn.
6.1.1.- MOVELOS CINETICOS
Los modelos cinëticos son, a la postre, diferentes mêtodos 
de resoluciôn de las ecuaciones diferenciales de velocidad de reaccidn 
y calentamiento:
dXf
K (T).f (Xt ) (63)
dt
Estos mêtodos se dividen, segûn la forma de tratar los re­
sultados expérimentales, en intégrales y diferenciales.
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6.1.1.1.- UodzloA ^ntzgAalei
Los modelos denominados intégrales resuelven la ecuaciôn 
résultante de (63) y (64) integrândola, con simplificaciones diferen­
tes segûn los mêtodos. La ecuaciôn, corabinaciên de las anteriores, 
es de la forma:
dXn
f (Xt )
exp
RT
dT (65)
Uno de los mêtodos de mayor aplicaciôn, dada su sencillez, 
es el desarrollado por Horowitz-Metzger (151). Para resolver la 
ecuaciôn (65) define la temperatura en un instante determinado coitio
T = 0rp - T, (66)
Siendo Tj la temperatura a la que la velocidad de descom- 
posiciôn es mSxima y @T diferencia entre la temperatura en un instan 
te y la del punto de inflexiôn.
A la funciôn de la conversiôn se le supone la forma: 
f (Xy) = (l-X)n (67)
En consecuencia se obtiene la siguiente ecuaciôn:
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1 ' E m  6 m
In (1 - X_)l-n = In (1-n) + — --—
 ^ K T,2
(68)
Siendo n una constante denominada "orden de reacciôn" que 
no debe confundirse con la magnitud asi nominada en Cinêtica Qulmi- 
ca Aplicada.
El valor de n se détermina mediante la ecuaciôn:
1/1-n
1 -  % T I  =  n (69)
Si bien, otros autores (152) proponen la ecuaciôn (70) pa­
ra su cSlculo:
1 - Xyi = 1,062 n1/1-n (70)
Coats y Redfern (153,154) partiendo de la expresiôn gene­
ral -ecuaciôn (65)- y de f(X^J definido segun la ecuaciôn (6?), me­
diante un cambio de variable y las simplificaciones oportunas, lle- 
gan a:
(1-Xt)
In ------- = In
(l-n)T2 ae
1 - 2 R T
Et
RT
(7l)
en la que el primer sumando del segundo miembro permanece prSctica- 
mente constante con la variaciôn de la temperatura, y por tanto, la
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determinaciôn,de E,^  cuando n es conocido,puede realizarse con facili- 
dad.
Cuando n = 1, la ecuaciôn integrada toma la forma:
In In(l-XT)
t 2
. in A *3g Et
RT
Et
Et
RT (72)
cuya aplicaciôn es similar a la de la ec. (?l) .
Satava (155,156), partiendo de la ecuaciôn (65), introduce 
diferentes formas -hasta nueve- de f(XT> para la interpretaciôn de 
la ecuaciôn citada, eligiendo aquella que mejor se ajuste a los re­
sultados expérimentales.
El desarrollo que se sigue segûn este mêtodo, es similar 
a los descritos anteriormente: una vez elegida la f(X.p), se repre- 
sentan los distintos valores que toma la funciôn de la conversiôn 
de la ecuaciôn integrada frente al inverso de la temperatura. La 
representaciôn que mejor se ajuste a una recta serS la utilizada 
para describir el sistema.
Este mêtodo, en general, conlleva un laborioso tratamien 
to matemStico para el cSlculo de E,^ .
No obstante, el valor del parSmetro E,p puede determinarse 
"a partir de la pendiente de la recta, segûn la ecuaciôn:
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„ _ R (-m 1 m2 + 8 m Tm) (73)
Siendo m la pendiente y Tm la temperatura media del inter- 
valo en el que se produce la descomposlciôn.
6.1.1.2.- Modttoi diie.n.znc./.ale.i
Estos modelos proporcionan informaciôn a cerca de los pa­
ramètres Ef y n sin integrar la ecuaciôn (65). Las ventajas que 
presentan son de tipo matemStico, pues su desarrollo es menos labo- 
rioso, siendo el inconveniente principal los errores que se cometen 
en la obtenciôn de la velocidad de descomposlciôn como magnitud de- 
rivada, ya que normalmente, los datos expérimentales son de magnitud 
integral.
Uno de los mêtodos mSs comunmente utilizados es el de Free 
man-Carroll (156-158), segûn el cual partiendo de (65) y (66), toman 
do logaritmos de dichas ecuaciones expresadas en incrementos finîtes, 
y reordenando las ecuaciones obtenidas, se llega a:
In d Xt
dt
Apn (1-Xy)|
A (1/T)
A In “X»p)
(74)
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ecuaciôn de cuya representaciôn grSfica puede obtenerse y n. 
El valor de A se détermina por:
d Xt
In
dt
= n In (1-Xm) + In A
E
Rt (75)
En general, este mêtodo es poco précise ya que se observa 
que los resultados dependen de los puntos que se tomen para calcular 
los incrementos.
Otros autores (159-161) han propuesto ligeros cambios en 
la aplicaciôn del mêtodo, que le confieren un mayor rango de aplica­
ciôn.
Siguiendo esta lïnea, Mickelson y Einhorn (162, 153) han 
desarrollado el denominado "mêtodo de los cocientes", que pretende 
evitar las fuentes de error del mêtodo anterior. Para ello, se 
calcula la velocidad de reacciôn en dos puntos diferentes del ter- 
mograma, se divide una por la otra y se reordena la expresiôn hasta 
llegar a:
In
d Xt
d Xt
E
R
Tj - Tj 
Ti . Tj
+ n In
1 - XTl
Tj
(76)
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Para conocer y n a partir de esta ecuaciôn, se elige un 
valor constante del cociente (l-Xfi)/ (l-X^j) y se van tomando las 
pendientes y las temperaturas de aquellos puntos que cumplen dicha 
condiciôn, representando los valores de la forma implfcita en la ecua 
ciôn (76).
Existes otros mêtodos, que varîan de unos autores a otros, 
que se conocen generalmente con el nombre de "velocidades mûltiples”.
Los mêtodos se basan en la obtenciôn de termogramas a dife­
rentes velocidades de calentamiento. Como exponents de estos mêto­
dos se describe el de Friedman (164, 165), el cual parte de las ecua­
ciones (65) y (67), en las que tomando logaritmos se llega a:
In
'
®e
d Xt
+ in
dT Rt
(77)
Fijado un valor de X^, se représentas los valores del primer miembro 
de (77) frente al inverso de la temperatura, para distintas velocida 
des de calentamiento obtenlâidose una recta cuya pendiente permite co­
nocer Ej, siendo el valor de la ordenada en el origen el segundo têr 
mino del segundo miembro.
Si Et se mantiene constante en un cierto intervalo de Xt se 
puede escribir:
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In
d X, 
dT RI
= n In (1-Xip) + In A (78)
que permite calcular n y A.
Existe, finalmente, un mêtodo mixto, denominado de "punto 
mâximo" (166-171), que hace uso tanto de los mêtodos intégrales co­
mo de los diferenciales.
Las descomposiciones presentan siempre un mSximo de velo­
cidad, salvo aquellas de orden cero. Teniendo en cuenta que la ve 
locidad de calentamiento sigue una ley lineal, también existirâ un mâ 
ximo de variaciôn de la conversiôn con la temperatura en el cual 
(d^ Xf/d^T) serâ nula.
Derivando dos veces la ecuaciôn general -ec. (65)- e igua- 
lando a cero la expresiôn résultante se puede obtener el valor de 
Et :
(1-Xt )max
d Xt 
dT
(79)
Este mêtodo présenta el inconveniente de no poder deducir 
n y A de forma sencilla.
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6.1.2.- HESULTAVÛS EXPERIMENTALES
El estudio cinêtico en rëgimen no isotermo se ha reallzado 
a partir de cuatro termogramas obtenidos en una termobalanza de la 
firma Mettler modelo TA2.
La cantidad de muestra era, aproximadamente, 0,12 gr en 
todos los ensayos, la atmôsfera en la que fueron realizados era iner 
te -de helip, con un caudal de 6 1/hr- y las velocidades de calenta­
miento eran 3, 6, 10 y 20 °C/min, respectivamente. A la velocidad 
de 20 "C/min la variaciôn de la temperatura se desviaba ligeramente 
de la linealidad.
En los termogramas obtenidos se puede observar que a la 
temperatura de 400 ”C comienza un proceso endotêrmico, identificado 
como sublimaciôn de cloruros de cobre, por lo que los resultados no 
se consideraron significatives a partir de esa temperatura.
De dichos termogramas se han obtenido las variaciones de 
la conversiôn con la temperatura, resultando las curvas que se mues- 
tran en la figura 46.
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6.1.3.- INTERPRETACION VE LOS RESULTAVOS EXPERIMENTALES
Para realizar el estudio cinêtico de la descomposlciôn 
se apllcaron los modelos descritos en 6.1.1.
6.1.3.1.- Api.-icac.i6n de toi modelai -Cntzg>ialzi
Segûn el mêtodo de Horowitz-Metzger (151), en primer lugar 
se détermina el parSmetro n, a partir de la ecuaciôn (69). Poste­
riormente, se représentas los valores que toma el primer término de 
la ecuaciôn (68) trente al parSmetro ôrj. tal como se muestra en la 
figura 47 . Como puede observarse, existes dos lîneas claramente 
diferenciadas para cada velocidad de calentamiento. De dichas zo­
nas, la correspondiente a bajas temperaturas présenta un coeficiente 
de correlaciôn bajo, supuesta su variaciôn lineal. El estudio se 
restringe a la zona de temperatura mas alta, dada la imposibilidad 
de determiner los parSmetros del modelo para el intervalo de menor 
temperatura.
En la tabla 35 se exponen los paramètres de las rectas ob­
tenidas en la figura 47 y los valores de E, n y A deducidos de las 
mismas.
En dicha tabla se exponen los valores de n proporcionados 
_por la ecuaciôn (69), dado que los obtenidos a partir de la ordena
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FIG. 46.- CONVERSION vs. TEMPERATURA A DIFERENTES 
VELOCIDADES DE CALENTAMIENTO.
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da en el origen de las rectas, segûn la ecuaciôn (67), son prSctica- 
mente coincidentes.
TABLA 35.- Metodo de Horowitz-Metzger (integral)
*e
("C/min)
pte.103 coefic. 
correl.
n E
(Kcal/mol)
A
(min~l)
3 6,35 0,986 0,90 4,88 1,00
6 8,77 0,980 0,82 7,18 1,48
10 8,10 0,987 0,77 6,94 1,66
20 1,17 0,980 0,87 9,20 5,34
Para la aplicaciôn del modelo de Coats-Redfern (153, 154), 
se parte de los valores de n obtenidos segûn el mêtodo anterior. Re­
presentando los valores que toma el primer miembro de la ecuaciôn (7l) 
trente al inverso de la temperatura -figura 48-,se obtienen también 
dos lîneas diferentes para cada velocidad de calentamiento; también 
ahora el ajuste por regresiôn lineal, para el intervalo de temperaturas 
mas bajas, présenta un coeficiente de correlaciôn menor que para tempe­
raturas superiores. Los parSmetros caracterîsticos del modelo se de- 
terminan a partir de las rectas del intervalo de temperaturas supe­
rior, dado el dudoso ajuste para el intervalo de temperaturas inferior.
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Los valores de los parSmetros de las rectas y del modelo se 
muestran en la tabla 36.
TABLA 36.- Mêtodo de Coats-Pedfern (Intégral)
®e
(°C/min)
pte.lO^ coefic.
correl. n
E
(Kcal/mol)
A
(min-1)
3 1,18 0,955 0,90 3,76 1,00
6 1,79 0,978 0,82 3,58 1,65
10 1,88 0,970 0,77 3,76 2,07
20 2,71 0,980 0,87 5,42 13,16
En dicha tabla se observa que los valores de E y A se des- 
vîan para la velocidad de calentamiento mSs alta, quizSs debido a 
los problèmes de calefacciôn expuestos en el apartado 6.1.2.
El mêtodo de Satava (155, 156) se ha utilizado con dos 
f(X.j,) diferentes, las mSs comênmente utilizadas:
f (Xp) = XylnXy + (1-Xy)
(80)
(81)
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En cualquler caso, las llneas obtenidas en la representaciôn 
de los f(X^) frente al inverso de la temperatura no pueden suponerse 
rectas, dado que el coeficiente de correlaciôn lineal simple obtenido 
en las representaciones es siempre inferior a 0,8.
6.1.3.2.- ApZ^cacX.6ti de (.06 modefoa d-C{izK^nc.X.at^&
Con el fin de aplicar el mêtodo de Freedman-Carroll (156-158), 
se realizan las oportunas operaciones con los resultados expérimentales 
de forma que permitan la representaciôn de los dos miembros de la ecua­
ciôn (74), obteniêndose E^ y n.
Realizados los cSlculos necesarios, se obtuvieron unas repre­
sentaciones grSficas, para las distintas velocidades de calefacciôn,con 
un ajuste por regresiôn lineal muy déficiente, ya que el coeficiente 
de correlaciôn era en todos los casos inferior a 0,7.
Con objeto de aplicar el mêtodo de los cocientes (162, 163), 
se tomaron valores para éstos de 2/ 1,5 y 1,25. Aplicando posterior­
mente la ecuaciôn (76) y representando el primer miembro frente a 
(Tj-T^)/ (Tj-Tj), se obtenîan puntos cuyo ajuste a una recta, que es lo 
predicho por el mêtodo, presentaba un coeficiente de correlaciôn alre- 
dedor de 0,80, por lo que, también en este caso,de decidiô descartar 
el mêtodo para interpreter la cinêtica del sistema en estudio.
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De los mêtodos denominados de"velocidades mûltiples"se eli- 
giô el de Friedman (164, 165), dada su fScil aplicaciôn. Para estu- 
diar la viabilidad del mêtodo se representaron los valores que toma el 
primer miembro de la ecuaciôn (77), para una X.^  fija y distintas velo­
cidades de calentamiento, frente al inverso de la temperatura. La 
obtenciôn de un ajuste lineal para cada X.^  significa un ajuste satis- 
factorio del modelo, pudiendo determinarse, a partir de estas represen 
taciones, los parSmetros cinêticos.
En la figura 49 se muestran las representaciones anteriormen 
te comentadas, como puede observarse el ajuste es aceptable. En la 
tabla 37 se exponen los valores de los parSmetros de las rectas, asl 
como los de E.^  obtenidos segûn este modelo.
TABLA 37.- Metodo de Friedman, (diferencial)
X pte.104 Coefic. 
correl.
E,j, (Kcal/mol)
0,3 -1,211 0,989 24,22
0,4 -1,345 0,988 26,90
0,5 -1,342 0,980 26,84
0,6 -1,968 0,996 39,36
2,0
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•O 0,6
0,7
a
c
-3,0
-4,0
-5,0
1,65
1/T lo’ ("C- I)
FIG. 49.- METODO DE FRIEDMAN PARA VELOCIDADES 
MULTIPLES.
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Los valores obtenidos para n y A, segGn la ecuaciôn (78), 
toman valores medios de 8 y l,5.10l2, respectivamente.
6.1.3.3.- Eiecc-iân deZ modeto mâ-i ade.c.ua.do
Los valores de E y A, proporcionados por los très diferen 
tes modelos que describen adecuadamente la velocidad de la reacciôn 
en estudio, son diferentes.
En consecuencia, parece conveniente elegir uno, aquel que 
pueda representar de forma mSs exacta el fenômeno de la descomposlciôn 
del cloruro cûprico.
En principio, parece razonable descartar el mêtodo diferen-* 
cial de Friedman pues, si bien el ajuste grSfico del mismo es acepta­
ble, los valores de Et son muy diferentes a los obtenidos por los mê 
todos intégrales. Por otra parte, los valores del denominado "orden 
de reacciôn", n, son excesivamente altos en relaciôn con la teorla ci­
nêtica de partida. Los valores de A proporcionados por dicho mêtodo 
son,también, bastante diferentes de los obtenidos por cualquiera de 
los otros dos.
De los mêtodos intégrales, los valores del coeficiente de 
correlaciôn, obtenidos por regresiôn lineal, son ligeramente superio­
res en el modelo de Coats -Redfer -tablas 35 y 36-. Ademâs, la
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variaciôn de con la velocidad de calefacciôn es también inferior 
en el citado mêtodo. Sin embargo, el valor de A présenta una mayor 
variaciôn con la velocidad de calentamiento, pero exceptuando el va­
lor obtenido para la velocidad de calentamiento mas alta, cuyas posi- 
bles causas de variaciôn se han comentado anteriormente, la variaciôn 
de A puede considerarse aceptablemente pequena.
Por otra parte, elvalor medio de A para cualquiera de los 
dos mêtodos, eliminando el valor obtenido para la velocidad de cale­
facciôn de 20 “C/min,es similar, por lo que a A se le asignarS un va­
lor medio de los obtenidos por ambos mêtodos (A - 1,47 min“l)
Como puede observarse el valor de E.p varia ligeramente con 
la velocidad de calentamiento, por lo que para asignar un valor de 
este parSmetro en la ecuaciôn cinêtica, éste serâ la media de 
los obtenidos por el mêtodo de Coats-Redfern.
Respecto a n, el valor elegido es la media de los obtenidos 
para las diferentes velocidades de calentamiento (0,84),
En consecuencia con lo expuesto, la ecuaciôn (63) puede es­
cribir se ahora como:
d%T
  = 1,47.exp
dt
3.700
RT
(1 - (82)
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Esta ecuaciôn describe la cinêtica de la descomposlciôn 
del cloruro cûprico impregnado en alûmina en las condiciones ensa- 
yadas.
6.2.- ESTUVIO EU REGIMEN JSOTEHMO
El objeto de este estudio es describir la descomposlciôn 
de cloruro cûprico impregnado en alûmina en lecho fijo. La forma 
de operaciôn serâ ahora mâs cercana a la prâctica industrial que 
la descrita an el apartado anterior, en termobalanza, eliminando 
las probables limitaciones difusionales del estudio anterior.
La instalaciôn montada para la realizaciôn de los expéri­
mentes, la forma de llevarlos a cabo y el mêtodo de anâlisis de las 
muestras obtenidas se han expuesto en los apartados 2 y 3 de la pre 
sente Memoria.
La conversiôn obtenida se calcula segûn la ecuaciôn (58).
Las variables que se supone Influyen en el sistema son las 
siguientes;
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Tlempo de reacciôn.
Temperatura de operaciôn.
—  Velocidad lineal de nitrôgeno.
—  DiSmetro de particule.
6.2.1.- EXPERIMENTAS PREVIOS
Con el fin de determiner el limite a partir del cual la ve­
locidad lineal de nitrôgeno no tiene influencia en la velocidad glo­
bal de proceso, se realizaron experimentos a diverses velocidades del 
mismo.
La temperatura de operaciôn fuê 370 °C y el radio medio de 
particula 0,020 cm, en todos los casos.
Se observô que a partir de 0,60 cm/seg la conversiôn es in- 
dependiente de la velocidad lineal de nitrôgeno.
Para determinar el intervalo de temperatura en el que podia 
llevarse a cabo la descomposlciôn, se realizaron una serie de experi­
mentos con un radio de particula de 0,02 cm y una velocidad lineal de 
0,8 cm/seg. Se pudo observar que a temperaturas inferiores a 260 ”C 
la descomposlciôn no tiene lugar de forma apreciable, mientras que a 
temperaturas superiores a 390 ®C, ademâs de la descomposlciôn, se pro 
duce sublimaciôn de los cloruros de cobre.
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6.2.2.- RESULTAVOS EXPERIMENTALES
Se llevaron a cabo experimentos a diferentes tiempos de 
reacciôn y a temperaturas de 292, 323, 344 y 373 ”C, empleando parti 
culas de diSmetro 0,020; 0,032; 0,051 y 0,081 cm.
Los resultados obtenidos, que se muestran en la figura 50, 
permiten hacer una serie de consideraclones:
El radio de particule no tlene influencia en la descomposl- 
cl6n, dentro del intervalo de tamanos estudiado.
—  La descomposiciôn es importante durante el tiempo de cale- 
facciôn, hasta llegar a la temperatura deseada en cada ex- 
perimento.
—  La conversiôn llega a un valor constante con el tiempo, sien 
do este valor diferente segûn la temperatura del experimento.
6.2.3.- ÎNTERPRETACION VE LOS RESULTAVOS EXPERIMENTALES
Como puede apreciarse en la figura 50, el sistema evolucio 
na con el tiempo, durante un période mSs o menos breve, que depende 
de la temperatura de operaciôn, hasta alcanzar una determinada con­
versiôn, valor que permanece invariable.
^ ox0,8
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o •
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FIG, 50.- RESULTADOS EXPERI MENTALES,  
ISOTERMO,
REGIMEN
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Considerando el intervalo de tiempo en el que el sistema 
evoluciona, que como se ha indicado anteriormente, parte ya de una 
apreciable conversiôn -lograda en la calefacciôn del sistema hasta 
la temperatura de operaciôn-, aplicando el método diferencial de da 
tos cinéticos cinéticos a la ecuaciôn (63), a las diferentes tempe­
raturas de operaciôn, se pueden determiner los parSmetros de la 
misma, resultando:
d X,
dt
^ = 1 vol.10^ exp
8.460
Rt
,1‘73 (83)
Comparando los valores de los parSmetros de esta ecua­
ciôn con los deducidos en rêgimen no isotermo -ec. (82)-, puede ob- 
servarse que los valores de n y no coinciden. E,j, ha aumentado 
apreciablemente, del orden del 100%, y la misma situaciôn se apre- 
cia en n. Cabe pensar (36), que estas diferencias son debidas a 
la existencia de grandes limitaciones difusionales en el estudio 
cinético realizado en termobalanza. Lo que es difîcil de expli- 
car, ya que la velocidad lineal de los gases que lamen el sôlido 
depositado en los pequenos cristales debe ser muy baja.
Transcurrido un tiempo, la conversiôn alcanzada por el 
sistema permanece constante, figura 50, y el valor constante obte- 
nido depende de la temperatura. -aumenta al aumentar la temperatura-
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En principlej este puede ser debido a algun tipo de equili- 
brio alcanzado. Analizando el sistema se puede pensar en diversas 
interacciones que en êl se pueden presentar:
- Quimiadsorciôn, del cloro desprendido en la descomposiciôn, en 
la alûmina.
- Diversas formas de interacciôn de los cloruros de cobre con
la alûmina que se van descomponiendo al aumentar la temperatu-
Para estudiar el fenômeno de la adsorciôn de cloro en la 
alûmina, se realizaron experimentos variando la temperatura -entre 
18 y 150 "C-, radio de partîcula de alûmina -entre 0,021 y 0,081 cm- 
y la concentraciôn de cloro -entre el 5 y el 100%- en la corriente 
gaseosa.
De los resultados expérimentales se deduce que la adsor­
ciôn de cloro es un fenômeno muy râpido, pues ësta se produce en los 
cinco primeros minutos de la operaciôn.
De las distintas variables estudiadas, solamente la concen 
traciôn de cloro en la corriente gaseosa tiene influencia en la can- 
tidad final de cloro adsorbida -variando esta cantidad entre 2,4.10-4 
moles de cloro en un gramo de muestra, para la concentraciôn minima 
de cloro, y 3,0.10“  ^moles para la corriente del 100% de Cl--.
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Asl misrao, se llevô a cabo la adsorciôn de CI2 en alûmina 
previamente humedecida y secada, tratando de ver si esta operaciôn 
-obligada en el interpretaciôn de CuClg, apartado 5.1- ténia al- 
guna acciôn sobre la adsorciôn y desorciôn de CI2 . No se aprecia- 
ron diferencias en la cantidad adsorbida, con respecto a la alûmina 
sin humedecer.
Posteriormente, para estudiar la desorciôn de cloro se dis 
puso de alûmina, conteniendo cloro adsorbido, en un lecho fijo por 
el que se pasaba una corriente de nitrôgeno a una velocidad lineal 
de 0,8 cm/seg.
Al igual que la adsorciôn, el diâmetro de partîcula no in- 
fluye en la cantidad de cloro desorbida.
En la tabla 38 se expresan las cantidades retenidas después 
de la desorciôn a diferentes temperaturas, tanto para la alûmina sin 
humedecer como para la humedecida previamente.
Las muestras se analizaron después de estar durante 30 minu 
tos a la temperatura deseada; si bien, la cantidad de cloro adsorbido 
no variaba despues de 10 minutos a esa temperatura. Para todos los 
experimentos se partîa de alûmina conteniendo 3,0.10~^ moles de cloro 
por gramo de muestra.
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TABLA 38.- Contenido de cloro en alûmina despûes de la desor­
ciôn .
moles de cloro ^^ 4^ 
gr de muestra
En alûmina hidraT “C En alûmina tada y secada.
155 1,88 1,88
185 1,76 1,76
215 1,70 1,70
243 1,66 1,68
275 1,56 1,56
303 1,48 1,48
333 1,40 1,41
350 1,38 1,36
392 1,36 1,36
Conocidos estos datos de equilibrio de quimiadsorciôn de 
CI2 se ha intentado relacionar dicha adsorciôn con los resultados 
obtenidos en el estudio de la descomposiciôn de CUCI2 impregnado 
en alûmina. Considerando la posibilidad de un pseudoequilibrio 
en la partîcula de alûmina entre los cloruros de cobre y el cloro, 
no se llega -por cSlculos sencillos, fScilmente deducibles- a re-
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sultados satlsfactoriamente concordantes con la termodinâmica(1^ )^ de 
la reacciôn de descomposiciôn del cloruro cûprico. Esto no es extra 
no ya que la consideraciôn del pseudoequilibrio citado supondria la 
acciôn del cloro, no en fase gaseosa, sino qulmicamente adsorbido.
En consecuencia, la ûnica hipôtesis razonable parece ser con 
siderar el sistema en estudio muy complejo, existiendo la posibilidad 
de que coexistan distintas especies, provenientes de diferentes inte 
raciones CUCI-CUCI2-AI2O3, algunas de las cuales se descomponen a una 
cierta temperatura, y otras a temperatura superior, explicando asl la 
forma de las curvas de la figura 50.
7.- PROCEDIMIENTO PARA LA RETENCION 
DE CLORO
7'- PROCEDIMIENTO PARA LA RETENCION DE CLORO
La producclôn de cloro ha aumentado de forma rfipida en las 
Gltimas décadas, debido a su creciente utillzaciôn. Uso que se ex- 
tiende tanto a la fabricaciôn de productos acabados, como a pasos in 
termedios en otros procesos, abarcando compuestos de naturaleza orgâ 
nica e inorgSnica.
Estos dltimos, de hecho, estSn siendo sustituidos por el 
propio cloro-caso de los hipocloritos-.
La producciôn de compuestos orgSnicos dorados se incremen 
ta contlnuaraente, al hacerlo sus amplias Sreas de aplicaciôn: cloro
benceno como materia prima del fenol, cloruro de vinilo en la fabri­
caciôn de plSstlcos, tricloroetileno como disolvente, y el gran nCime 
ro de fungicidas, résinas sintéticas, etc.
Todos estos procesos, asl como la propia fabricaciôn de cio 
ro, producen corrientes gaseosas con importantes concentraciones de 
cloro. En el apartado 1.2. de la presente Memoria se describieron 
los principales mêtodos de retenciôn de este potentlsimo contaminan­
te :
Absorciôn en agua, absorciôn en disoluciones alcalinas, ab- 
sorciôn en otros compuestos, taies como tetracloruro de carbono y 
Scido clorosulfonico.
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Los mêtodos que utilizan absorciôn fîsica no llegan a un 
aceptable agotamiento del cloro, mientras que los mêtodos de absor­
ciôn en disoluciones alcalinas presentan la desventaja de obtener 
subproductos de poca utilidad.
Las reacciones cuya cinêtica ha sido estudiada en los 
apartados 5 y 6 de esta Memoria pueden ser la base de un nuevo mê- 
todo de retenciôn de cloro. Este mêtodo consistirîa en tratar 
las corrientes, conteniendo cloro, con cloruro cuproso, en condicio 
nés adecuadas para transformarse en cloruro cûprico, agotando prSc 
ticamente el cloro de la corriente,y posterior regeneraciôn, por 
descomposiciôn têrmica, del cloruro cuproso.
Este método parece de aplicaciôn dudosa para concentracio 
nés algo elevadas de cloro -por encima del 1%- ya que, dada la re- 
lativamente gran diluciôn del reactivo -CuCl- en la alûmina, el le 
cho deberîa ser de grandes dimensiones para los caudales de corrien 
tes gaseosas residuales normalmente empleados. Por lo expuesto, 
parece conveniente la utilizaciôn anterior de otros mêtodos cuando 
las concentraciones de cloro sean elevadas.
Con objeto de comprobar la posibilidad de utilizaciôn del 
método propuesto, se realizaron algunos experimentos. A diferencia 
de los ensayos cinéticos -en los que la concentraciôn de cloro debîa 
mantenerse constante en todo el lecho, por lo que se introducia en 
gran exceso-,ahora los experimentos se llevaron a cabo empleando ba- 
jas concentraciones de cloro en la corriente gaseosa alimentada al
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lecho fijo -airededor de 100 ppm-, a temperaturas entre 120 y 150 
°C. Se comprobô en todos los casos, durante mâs de dos horas, que 
la concentraciôn a la salida del lecho era inferior a 3 ppm.
Esta concentraciôn no aumentaba hasta que la conversiôn 
del sôlido, en la secciôn de salida del lecho, se situaba alrede- 
dor del 5%; momento para el que la conversiôn en la secciôn de en- 
trada rebasaba el 80%. Durante este periodo de tiempo,podia obser 
varse el desplazamiento de un frente de reacciôn -cambio de color- 
a lo largo del lecho, que confirma la efectividad de la retenciôn 
del cloro.
La regeneraciôn del reaccionante se llevarîa a cabo por 
descomposiciôn tôrmica del cloruro cûprico formado. Precisamente 
el método de regeneraciôn puede ser una ventaja frente a la absor­
ciôn con reacciôn quimica -en una disoluciôn alcalina- para retener 
cloro; ya que esta ûltima rinde unos subproductos de dudosa salida 
comercial. La descomposiciôn térmica, con un inerte, de ClgCu, en 
determinadas circunstancias podrîa proporcionar cloro lîquido en 
condiciones rentables.
Como comprobaciôn, se han realizado unas pruebas para verl 
ficar la capacidad de retenciôn de cloro en sucesivos ciclos.
La reacciôn entre ClCu y CI2 se llevô a cabo a 97 “G, y la 
descomposiciôn del CI2CU, a 350 °C, durante un tiempo de 90 y 60 mi­
nutos, respectivamente.
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Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 39.
TABLA 39.- Ciclos de retenciôn de cloro-regene- 
raciôn.
Ciclo Xcicu-- > %Cl2Cu-- >
1 0'96 0'78
2 0 ’97 0'77
3 0' 95 0'78
4 0 ' 99 0*76
5 0'97 0’77
6 0'99 0'78
7 0'96 0'78
8 0*98 0'77
9 0'97 0*78
El diagrama de flujo de la instalaciôn para llevar a cabo 
el mêtodo descrito podrîa ser el mostrado en la figura 51.
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8.1.- RESUMEN
En la presente Memoria se informa de los resultados obteni­
dos al investigar la reacciôn de cloro con cloruro cuproso, tanto en 
particules puras como impregnado en alûmina, para obtener cloruro cû­
prico. Tambiên se estudia la descomposiciôn térmica del cloruro cû­
prico impregnado en alûmina.
Los experimentos encaminados a la obtenciôn de la cinêtica 
de reacciôn de cloro con cloruro cuproso se realizaron en un reactor 
de lecho fijo, mientras que los encaminados al estudio de la descom­
posiciôn fueron realizados en termobalanza -rêgimen no isotermo- y 
en lecho fijo -rêgimen isotermo-.
Las muestras de reacciôn en lecho fijo, para ambas reaccio­
nes, se disolvieron de forma diferente, segûn que el sôlido estuvieta 
constituido ûnicamente por cloruros de cobre o que, ademSs^ contuviera 
alûmina. Asî, para particulas puras la disoluciôn se llevaba a cabo 
con hidrôxido amônico. Cuando las muestras contienen alûmina, la di 
soluciôn se realizaba con hidrôxido amônico, si lo aue se determinaba 
en la misma eran cloruros v, cuando el iôn a determinar era cobre. la 
disoluciôn se llevaba a cabo con hidrôxido sôdico concentrado a ebu- 
lliciôn.
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La determinaciôn de cloruros se realizaba segûn el mêtodo 
de Volhard y la de cobre segûn el mêtodo del tiosulfato. Mediante 
unos sencillos calculos se determinaba la conversiôn obtenida.
Cuando los ensayos cinéticos se realizaban en termobalanza 
“desccnposiciôn térmica- los resultados de conversiôn se obtenian a par 
tir de la pérdida de peso experimentada por el sôlido.
Se estudiô, en primer lugar, la cinêtica de reacciôn de cio 
ro con cloruro cuproso puro. En experimentos previos se déterminé el 
intervalo de temperatura en el que la reacciôn ténia lugar y podia ser 
estudiada. Este intervalo resultô ser relativamente estrecho, entre 
60 y 77 “C. Posteriormente, se estudiô la influencia de las varia—  
bles nue se suoone influven en la reacciôn. Asî, se observô nue la 
velocidad lineal de los gases no tienen influencia en la velocidad 
global del proceso, dentro de los limites estudiados -entre 14,7 y 27 
cm/seg-.
La influencia de la temperatura se ha estudiado realizando 
ensayos a cuatro temperaturas diferentes -60, 64, 70 y 77°C-; la del 
radio de partîcula, a las temperaturas de 60 y 77°C, y de la concentra 
ciôn de cloro tambien a esas dos temperaturas.
De la interpretaciôn de los resultados expérimentales se 
desprende que el modelo de Nûcleo Decreciente, con el control de la 
difusiôn es el interior de la partîcula, représenta con exactitud aceg 
table la velocidad del proceso global.
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A continuaciôn, se estudlaron diferentes mêtodos de impreg- 
naciôn de cloruro cuproso en alûmina, observandose que la impregnaciôn 
de cloruro cûprico y reducciôn posterior por descomposiciôn térmica 
del mismo era una forma vSlida de obtenciôn de cloruro cuproso impreg­
nado.
Una vez impregnado el cloruro cuproso se estudiô la cinêtica 
de reacciôn con cloro. Experimentos previos permitieron determinar 
el intervalo de temperatura en el que la reacciôn puede ser estudiada 
-entre 34 y 130 “C-. Se estudiô, posteriormente, la influencia de 
la velocidad lineal de los gases -no tiene influencia dentre del in­
tervalo estudiado, de 4,6 a 27,3 cm/seg-; la influencia de la tempe­
ratura de reacciôn -realizando experimentos a las temperaturas de 34, 
45, 54, 65, 75, 98 y 130 “C-; del radio de particule -0,020, 0,032, 
0,051 y 0,081 cm- a las temperaturas de 34, 75 y 130 ”C, y de la con­
centraciôn de cloro -5, 10, 15 y 20% de cloro- a las mismas tempera­
turas .
La interpretaciôn de los resultados expérimentales se reali- 
zô segûn el modelo de Nûcleo Decreciente con control de la difusiôn in 
tena como etapa contrôlante, dado que este modelo se ajuste aceptable- 
mente a los resultados expérimentales.
Del estudio de la variaciôn del coeficiente de difusiôn efeg 
tivo con la temperatura se observô que esta variaciôn presentaba dos 
intervalos claramente diferenciados, uno entre 34 y 75 °C en el cual
dicha variaciôn era muy pronunciada, y otro entre 75 y 130 ®C en el
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cual la variaciôn era menos pronunciada. De todas las posibles cau­
sas que puede llevar a estas diferencias se observô que era la humedad
del gas inerte -aire en este caso- la que las producla.
Se realizaron experimentos utilizando aire seco como gas 
inerte, observândose que la variaciôn del coeficiente de difusiôn efec 
tivo, en todo el intervalo de temperatura, era similar a la obtenida 
en el intervalo entre 75 y 130 °C con aire hûmedo.
Las diferencias entre el modelo y los resultados expérimenta 
les se centraban principalmente en que, segûn estos, el radio de par­
ticule no ténia influencia en el proceso global, mientras que el mode­
lo predice una variaciôn con el diâmetro; esto se debe, presumiblemen- 
te , a que, dada la compleja geometria sel sistema impregnado, el radio 
de partîcula no es una magnitud significative de la misma.
Por otra parte, la influencia de la concentraciôn de cloro
era inferior a lo que predice el modelo de reacciôn. Ello parece de­
bido a que, de la misma forma que en las zeolitas, con las que el sô­
lido reaccionante présenta similitudes, la difusiôn en el interior de 
la partîcula no sigue las ley de Fick.
Con el fin de evitar estas diferencias se intentô la utili­
zaciôn de otros modèles de reacciôn, sin conseguirse una mayor aproxi- 
maciôn a los resultados expérimentales de la que présenta el modelo 
elegido. Solamente el modelo de grânulos parece explicar la no in­
fluencia del diâmetro de partîcula. Sin embargo, los valores del
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coeficiente de difusiôn obtenidos por este método son mucho menores 
de los obtenidos para el sôlido sin impregnar.
Para el estudio cinético de la descomposiciôn térmica se 
realizaron, en primer lugar, ensayos en termobalanza, obteniendose, 
por aplicaciôn del modelo cinético de descomposiciôn que mejor se 
ajustaba -modelo de Coats-Redfern- los parSmetros cinéticos que défi 
nen la descomposiciôn. Posteriormente, se realizô las descomposiciôn 
en un lecho fijo, en conduciones isotermas, con nitrôgeno como gas 
inerte. La variaciôn de la conversiôn con el tiempo observada expe- 
rimentalmente, pone de manifiesto que la descomposiciôn tiene lugar, 
de forma apreciable, durante el calentamiento necesario para alcanzar 
la temperatura deseada y que, alcanzada una determinada conversiôn, 
que depende de la temperatura, ësta no aumenta con el tiempo.
Para el intervalo en el que la conversiôn variaba con el 
tiempo, a temperatura constante, se determinaron los parSmetros ciné­
ticos segûn la ecuaciôn de partida de los modelos utilizados en el es­
tudio en termobalanza.
Para encontrar las posibles causas por las que se llega a 
una conversiôn invariable, se realizaron experimentos de absorciôn de 
cloro en alûmina, cuyos resultados no explican satisfactoriamente los 
encontrados en la descomposiciôn del CUCI2, asl que parece que las in- 
teraciones en el sistema son aun mas coraplejas.
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Finalmente, se propone un mêtodo de retenciôn de cloro en 
corrientes gaseosas residuales, mostrando, tambiên un diagrama, muy 
esquemâtico, de la posible instalaciôn.
8.2.- CONCIUSIONES
Los resultados obtenidos permiten establecer las sigulentes 
conclusiones:
1.- El cloruro cuproso puede ser utilizado para adsorber cloro 
de corrientes gaseosas residuales de bajo contenido en clo­
ro (hasta el 20% en volumen) y a temperaturas no demasiado 
altas (a partir de 60 °C).
2.- En el proceso, el cloruro cuproso se transforma en cloruro
cûprico, segûn el modelo cinético de Nûcleo Decreciente en
el que la resistencia contrôlante es la difusiôn en en el
cloruro cûprico producido. El intervalo de validez para 
ello es presiôn atmosferica y temperatura entre 60 y 77 °C.
El coeficiente de difusiôn efectivo del cloro en cloruro cû­
prico, para el proceso citado, varia con la temperatura de 
la forma :
°eA = l'426.10
-4 exp 1220RT (cm /seg)
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3.- El empleo de cloruro cuproso puro tiene, sin embargo, el in- 
conveniente de un bajo rendiraiento en la conversiôn de sôli­
do reaccionante. Por ello, se ha encontrado mas favorable 
emplear alûmina como soporte del cloruro cuproso.
La reacciôn de cloro con cloruro cuproso impregnado en alûmi 
na se produce de forma apreciable a partir de 34 °C. Se ob 
tienen conversiones totales a temperaturas entre 100 y 130 ®C 
y tiempos del orden de 60 min.
4.- El modelo cinético para el cloruro suproso soportado sobre 
alûmina es el mismo -Nûcleo Decreciente con el control de la 
difusiôn en el producto sôlido de reacciôn- que sin soporte.
El coeficiente de difusiôn efectivo del cloro varia con la 
temperatura segûn la ecuaciôn:
1000
RT
donde D^ varia entre 0,26.10  ^y 2.10“  ^cm^/seg.
5.- No obstante, se observan algunas discrepancies entre el mo­
delo propuesto y los resultados expérimentales, que son de- 
bidos a très causas: Vapor de agua contenido en el gas, ra
dio de partîcula y concentraciôn de cloro.
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La presencla de vapor de agua en la corriente gaseosa pro- 
voca un aumento de Ep, en el intervalo de temperatura entre 
34 y 75 ®C.
Al aumentar el radio de partîcula, incrementa su valor. 
Esto puede deberse a la compleja geometria del sistema, con 
junto soporte-cloruro cuproso, en que el radio de particula 
no es una magnitud caracteristica de la misma.
El efecto de la concentraciôn de cloro, sobre la velocidad 
de reacciôn, menor de la linealidad predicha por el modelo 
puede deberse a las complejas especies quîmicas formadas 
por la interacciôn cloro-alûmina-cloruro cuproso-cloruro cû 
prico.
6.- La descomposiciôn isotérmica de cloruro cûprico impregnado en 
alûmina se produce en el intervalo de temperaturas de 260 a 
390 “C. A temperaturas superiores a 390 ®C la descomposi­
ciôn va acompanada de sublimaciôn.
7.- La descomposiciôn isotérmica de cloruro cûprico es indepen- 
diente del tamano de partîcula y alcanza conversiones cons­
tantes con el tiempo, crecientes con la temperatura de fun- 
cionamiento. Este coraportamiento puede ser explicado por 
la interacciôn del cloro desorbido de la alûmina con los 
cloruros cûprico y cuproso.
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8.- La ecuaciôn cinêtica del proceso para la etapa en la que la 
conversiôn varia con el tiempo es;
= 1,01.103 exp 4860RT
Estudiada la misma reacciôn en termobalanza, se obtiens una 
ecuaciôn cinêtica de orden y energia de activaciôn menores, 
lo que es explicable considerando que, en este caso, el con­
trol de la velocidad se debe a una etapa fîsica (difusiôn 
externa).
9.- Se propone un método para la recuperaciôn de cloro conteni­
do en gases residuales a presiôn atmosférica basado en la 
reacciôn entre cloro y cloruro cuproso soportado sobre alû­
mina -a temperatura entre 70 y 130 ”C- y posterior recupera­
ciôn del cloruro cuproso por descomposiciôn térmica -a 340- 
-360 “C- del cloruro cûprico formado.
I
9.- NOMENCLATURA
9-- NOMENCLATURA 
A: Factor preexponencial.
a: Coeficiente estequiomëtrico del reaccionante gaseoso.
Api Superficie por unidad de masa (cm^/g)
Sg: Velocidad de calentamiento (®C/min)
b: Coeficiente estequiometrico de reaccionante sôlido
C: Têrmino estadistico de correcciôn.
C; Concentraciôn de reaccionante (moles-g/cm^)
C l  Concentraciôn en la zona de reacciôn (moles-g/cm3)
C*: Concentraciôn de equilibrio en la zona de reacciôn (moles-g/cm^)
C": Concentraciôn de grânulos (moles-g/cm^).
C^ g^t Concentraciôn de cloro en la corriente gaseosa (moles-g/cm^)
Cp: Calor especîfico medio de sôlido a presiôn constante (cal/mol.
g."C).
Cpg: Calor especîfico del producto de reacciôn a presiôn constante 
(cal/mol.g.”C)
Cpg! Calor especifico del sôlido reaccionante a presiôn constante 
(cal/mol.g.®C).
Dg: Coeficiente de difusiôn elective (cm^/s).
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D'; Coeflciente de difusiôn efectivo en el reaccionante sôlido e
(cm2/s).
Dg: Coeflciente de difusiôn efectivo en los grânulos (cm^/s).
Dq : Factor preexponencial en la ecuaciôn (51)(cm^/seg).
Eî Energîa de activaclôn (Kcal/mol).
Fgxp y FfljOl' Parâmetros estadîsticos.
Fpt Factor de forma de la partîcula. 
f(x): Funciôn de la conversiôn.
(AH): Calor de reacciôn (cal/mol-g).
hg: Coeflciente de transferencia de calor por convencciôn del
fluido (cal/cm2.seg.”C).
hpa- Coeflciente de transferencia de calor por radiaciôn (cal/cm^, 
seg.°C).
K: ParSmetro de la ecuaciôn (40).
K(T): ParSmetro de la ecuaciôn (64).
kg: Conductividad térmica efectiva de los productos de sôlidos de
reacciôn (cal/cm.seg.”C) .
kg : Conductividad térmica efectiva del reaccionante sôlido. (cal/cm.
seg.“C).
^mA* Coeflciente de transferencia de materia a travês de la pelîcula 
gaseosa que rodea al sôlido (cm/seg).
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kg : Constante de velocidad de reacciôn basada en la superficie
de reacciôn (cm'*/raol.seg) .
kg : Constante de velocidad de reacciôn équivalente, basada en
la superficie de reacciôn (cm^/mol.seg).
kg : Constante de velocidad de reacciôn basada en la superficie
de los grânulos (cm^/mol.seg).
k : Constante de velocidad de reacciôn basada en el volumen
(cm^/mol.seg)
Lp: Longitud de poro por unidad de volumen (cm”^).
m: Pendiente.
n: Orden de reacciôn respecte al reaccionante sôlido.
Nûmero de resultados expérimentales en el estudio estadistico.
Qgen" Velocidad de generaciôn de calor (cal/seg).
Qperd: Velocidad de pêrdida de calor (cal/seg).
R: Constante de los gases perfectos (cal/mol.”C)
R: Radio de partîcula (cm).
R": Radio de grSnulo (cm)
r: Distancia al centro de la esfera (cm)
r"*: Radio équivalente de grSnulo no reaccionado (cm),
rpî Radio de poro (cm).
rg: Velocidad de reacciôn del sôlido (moles/cm^.seg).
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SC^: Suma de cuadrados debidos al error analîtlco.
S^C: Suma total de cuadrados.
SCtra: Suma de cuadrados de tratamientos.
T: Temperatura (K).
t: Tiempo (seg).
te! Tiempo de reacciôn compléta de la primera etapa (seg).
Vlî Velocidad lineal de los gases (cm/seg).
Vp: Volumen de partîcula (cm^/gr).
X: Conversiôn.
Resultado experimental en el estudio estadîstico.
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MODULOS ADIMENSIONALES
Ngh! Nûmero de Sherwood =
Nèh =
^S'
^mA ^ 
DeA
Nûmero de Sherwood en la zona de sôlido reaccionante =
^mA ^
^eA
Modulo de Thiele modificado =
a R 1^8 Cso
PeA
Môdulo de Thiele modificado para grânulos =
a R" kg Cso
D&A
Modulo de Thiele = R
*-So
b D,eA
1/2
Modulo de Thiele en la zona de sôlido reaccionante =
1/2
= R
hy Cgo
b D,eA
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SIMBOLOS GRIEGOS
e : Porosodad de partîcula.
e ': Porosidad de reaccionante sôlido.
Ç; Radio adimensional (r/R).
n: Factor de efectividad,
0: ParSmetro definido segûn (66) (”K).
8y: Tiempo adimensional definido por la ecuaciôn (16).
Tiempo adimensional para la primera erapa de reacciôn, definida
segûn (14) .
p: Densidad molar (moles/cm^)
o: Temperatura de inflexiôn en termogramas.
t : Tiempo de conversiôn total (seg).
Tg: Tiempo necesario para la disgregaciôn del sôlido (seg).
Tg! Tiempo necesario para la disgregaciôn de los grânulos (seg).
(1): ParSmetro adimensional del modelo del Nûcleo Disgregado.
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SUBINDICES
A: Valor de la magnitud para el reaccionante gaseoso.
c: Valor de la magnitud en la superficie de reacciôn.
D: Valor de la magnitud cuando la etapa contrôlante es la difu­
siôn en el interior de la partîcula.
I: Valor de la magnitud en el punto de inflexiôn del termograma.
i,j: Valor de la magnitud en los puntos i,j.
ij: Relative al experimento i del bloque j.
m; Valor de la magnitud en el lîraite entre la zona de difusiôn
y la zona de reacciôn.
o: Valor inicial de la magnitud.
P: Valor de la magnitud cuando contrôla la difusiôn externa .
R: Valor de la magnitud cuando contrôla la reacciôn quîmlca.
s: Valor de la magnitud para el reaccionante sôlido.
s: Valor de la magnitud en la superficie de reacciôn.
T: Relative a la descomposiciôn térmica.
(Tg): Valor de la magnitud a la temperatura Tg.
(Tg): Valor de la magnitud a la temperatura Tg.
w: Valor que toma la magnitud en la pared de lecho.
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